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Resumo

Aplicou-se 0 método de monitoracdo Optica para a classe de fluidos ndo-newtonianos
que seguem o modelo de lei de poténcia durante o processo de recobrimento por spin coating.
Esta classe representa o escoamento da maioria das soluc@es poliméricas, que possuem grande
potencial de aplicacBes na opto-eletrénica. Uma solucdo analitica exata para a variagdo da
espessura deste modelo foi encontrada por meio de um Ansatz. A solucéo permitiu a definicédo
do tempo caracteristico, que estd associado com o perfil da variacdo da espessura durante o
escoamento e com a reprodutibilidade da medida. Os dados experimentais, em tempo real e in
situ - para diversas concentracdes de CMC, HPMC e HEC, tipicos fluidos que seguem lei de
poténcia e para diversas velocidades angulares do spinner — se ajustaram bem ao modelo
tedrico, com a excecdo de alguns pontos finais. O bom ajuste da curva permitiu a
determinacdo com precisdo dos pardmetros de escoamento. As poténcias do modelo, bem
como as constantes reoldgicas que representam as concentrages, mostraram-se consistentes
dentro de todo o intervalo experimental testado, representado adequadamente o fluxo
estacionario. Isto permitiu quantificarmos os tempos caracteristicos, que representam o
intervalo temporal de dependéncia na espessura inicial. Os valores pequenos encontrados para
0s tempos caracteristicos, frente ao periodo total de escoamento estacionario, indicaram a
perda de memoria na espessura inicial e a maior dependéncia do escoamento na velocidade
angular e na constante reoldgica, comprovando, assim, a reprodutibilidade observada
experimentalmente. Foi possivel associar os tempos caracteristicos com os perfis das
variacfes de espessura de uma série de medidas, ja que tempos caracteristicos pequenos
perdem a memoria no perfil inicial, e se separam das demais medidas de variacdo da
espessura, mais precocemente. Do mesmo modo que tempos caracteristicos parecidos tendem
a evoluir mais tempo sobrepostos. A acuracia na determinacdo dos parametros de escoamento
e 0s baixos tempos caracteristicos comprovaram a funcionalidade do metodo de monitoragéo
interferométrica, bem como a da solugéo analitica encontrada para a espessura do modelo de
lei de poténcia, exceto no periodo final de escoamento. Esta discrepancia pode depender tanto
da ineficicia do modelo para representar pequenas espessuras, como da mudanca do indice de

refracdo do fluido ao final do escoamento.



Abstract

The method of optical monitoring was applied to a class of non-Newtonian fluids that
follow the power law model during the spin coating process. This class represents the flow of
most polymer solutions, which have great potential of applications in opto-electronics. An
exact analytic solution to the thickness variation for this model was found by means of an
Ansatz. The solution leads to the definition of the characteristic time, which is associated with
the profile of the thickness variation during the flow and with the measurement
reproducibility. The experimental data, obtained in real time and in situ - for several
concentrations of CMC, HPMC and HEC, fluids that typically follow the power law, and for
various angular velocities of the spinner - presented a good fit to the theoretical model, with
the exception of some end points . The smooth fitting of the curve allowed the accurate
determination of the parameters of the flow. The potencies of the model, as well as the
rheological constants associated with the concentrations, shown to be consistent in the
experimental range tested, and both represent adequately the steady state flow. This allowed
quantify the characteristic time, which represent the time interval that depends on the initial
thickness. The small values found for the characteristic times, compared to the total stationary
flow time, indicated the loss of memory in the initial thickness and the increase of the
dependency of the flow in the angular velocity and in the rheological constant, showing thus
the reproducibility observed experimentally. It was possible to associate the characteristic
times with the profiles of the thickness variations in a series of measurements, since small
characteristic time lose their memory in the initial profile, and separate earlier from the other
measures of thickness variations. Similarly near characteristic times tend to evolve
superimposed for longer time. The accuracy in determining the parameters of the flow and the
low characteristic times confirmed the functionality of the interferometric monitoring method,
as well as of the analytical solution for the thickness of the power law model, except for the
final period of flow. This discrepancy may depend on both in the ineffectiveness of the model
in representing small thicknesses, as well as in the changing of the refractive index of the
fluid at the end of the flow.
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1. Introducio e Apresentacio do “Estado da Arte”

O processo de recobrimento por spin coating consiste na aplicacdo de um fluido sobre
uma superficie em rotacdo, posicionada horizontalmente. A forca centrifuga, sobre este fluido,
faz com que ele se espalhe recobrindo a superficie. Este recobrimento tem como principais
vantagens: a uniformidade, a pequena espessura alcancada, a alta reprodutibilidade, a
simplicidade, a rapidez na sua confeccao e o baixo custo. Estes atributos concedem-Ihe grande

potencial de aplicacdo industrial e cientifica.

A utilizagdo do processo de spin coating, principalmente em recobrimento de pintura,
é de longa data [1]. Atualmente, sua utilizacdo mais expressiva na fisica se da nas areas da
microeletrénica e opto-eletrdnica, com o recobrimento de dielétricos, foto-resistes e elétron-
resistes. Também muito utilizado na engenharia quimica, para extracdo liquido-liquido e
atomizacdo liquida, é na producdo industrial de larga escala que o processo de recobrimento
por spin coating mostra seu potencial. Como exemplo, poderiamos citar a fabricacdo de
discos magnéticos, recobrimentos anti-reflexivos para lentes e vidros, fabricacdo de

semicondutores, ou ainda, recobrimento com fdésforo das telas dos velhos televisores.

Grande parte dos fluidos utilizados em recobrimentos de larga escala, s&o néo-
newtonianos, bem como uma grande variedade de polimeros e solucdes poliméricas, o que
inclui os foto-resistes e elétron-resistes. Conhecermos como se da o escoamento destes fluidos
durante o processo pode representar uma vantagem na producdo industrial. Mais ainda,
sermos capazes de aferir propriedades fisicas do fluido durante o escoamento pode acarretar

em aperfeicoamentos tecnoldgicos.

Um modelo tedrico pioneiro para representar o escoamento viscoso no spin coating
foi feito por Emslie et al. [2]. O modelo, que possui solucdo analitica exata, representa a
evolugéo temporal da espessura de um fluido Newtoniano sobre um substrato plano e infinito
em rotacdo. No caso, um fluido newtoniano possui uma relagdo linear entre a taxa de
cisalhamento, as camadas em movimento que representam o fluido, e a tensdo de
cisalhamento entre elas. Emslie mostrou que, para dada distribuicdo aleatoria de fluido, a
uniformidade era alcancada no decorrer do tempo de rotacdo, independente da historia ou do

perfil inicial do fluido. Posteriormente, Acrivos et al. [3] investigaram o modelo de Lei de
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Poténcia. Este modelo ndo-newtoniano representa o escoamento de grande parte de fluidos
tempo-independentes em um dado intervalo de taxa de cisalhamento. Como o nome sugere, a
relacdo entre taxa e tensdo de cisalhamento € representada por uma Lei de Poténcia. A partir
de resultados de simula¢des numeéricas, obtidas por meio de suas equacdes caracteristicas, eles
curiosamente concluiram que a uniformidade era impossivel para esta classe, uma vez que a
espessura nas bordas seria teoricamente sempre menor que a do centro, 0 que ndo se observa
experimentalmente, ja que o processo de recobrimento por spin coating geralmente leva a
uniformidade. Esta discrepancia do modelo tedrico se deve ao fato de que interacOes
importantes, como a gravidade e tensdes de cisalhamento axiais e verticais, bem como todo o
movimento vertical, ndo foram incluidas na descricdo do escoamento, 0 que leva ao

surgimento de uma singularidade da viscosidade no centro do disco em rotacéo.

J& um dos primeiros resultados experimentais para comprovacdo do modelo
Newtoniano, no processo de spin coating, foi obtido por Washo [4], através da caracterizacéo,
pos-processo, da espessura de um filme, de poliamida em alcool isoamilico, sobre um
substrato. A melhor reprodutibilidade foi encontrada em regides de baixo fluxo estacionario,
isto é, depois de decorrido o periodo inicial de grande fluxo radial. Como as medidas de
espessura eram feitas apenas ao término da rotacdo, o nimero de pontos experimentais era
reduzido. Meyerhofer [5] incorporou e testou o efeito de evaporacdo uniforme do solvente
para fluidos Newtonianos volateis, neste caso fotoresistes, também com medidas finais de
espessura. A taxa de evaporacdo apresentou dependéncia quadratica com a velocidade de
rotacdo do substrato. Ambos trabalhos apresentaram concordancia entre dados experimentais

e modelos tedricos.

Flack et al. [6] apareceram como precursores da experimentacdo da Lei de Poténcia
em polimeros no processo de spin coating. Usando diferentes concentracbes de PMMA
(polimetil-metacrilato) em tolueno para comparar com o modelo de Lei de Poténcia, onde se
incluia a evaporacdo, foi obtido bom ajuste com os dados de espessura final. Os autores
identificaram como fator predominante o fluxo, no inicio do recobrimento, e a evaporacdo, ao

final do processo de recobrimento.

As limitagdes do modelo de Lei de Poténcia para representar a uniformidade, proximo

ao centro de rotacdo, e para representar regides muito proximas a superficie do disco, com
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baixa taxa de cisalhamento, e a comprovagao da funcionalidade do modelo de Carreau para
estes casos, foram apresentadas na simulacdo numérica de Jenekhe et al. [7]. Estes
pesquisadores demonstraram, também, que a espessura final e uniformidade, ao término do
escoamento, dependem muito mais das propriedades reoldgicas do que do perfil inicial da
espessura. O modelo de Carreau incorpora a Lei de Poténcia, que representa taxas de
cisalhnamento mais altas. A medida em que estas taxas diminuem, o termo de Lei de Poténcia
tende a se extinguir, fazendo com que a tensdo se cisalhamento seja representada pelo

comportamento Newtoniano.

As grandezas que influenciam a espessura final do processo, como difusividade e
concentracdo do soluto e evaporacdo do solvente, foram bem representadas no modelo
proposto por Lawrence [8], que os incorporou ao modelo de Carreau. O comportamento do
escoamento, para fluidos Newtonianos, quando a tensdo de superficie e a linha de contato
tornam-se relevantes, foi estudado por Wilson et al. [9], demonstrando que € necessario
incorporar uma tensdo superficial finita para concordar com os resultados quantitativos do
espalhamento do fluido sobre o substrato. Posteriormente, um modelo mais completo,
proposto por Schwartz et al. [10] para rotagfes em alta frequéncia, que inclui forga de
Coriolis, capilaridade, forga gravitacional e linha de contato finita, previu o aparecimento de

reentrancias, fingers, no escoamento, devido ao molhamento imperfeito.

Uma solucdo analitica exata, para o modelo de lei de poténcia, foi apresentada e
testada por Temple-Boyer et al. [11]. Considerando o fluido Maxwelliano, ou seja, com
propriedades elasticas e viscosas, foi obtida uma solugdo exata para a espessura. Os resultados
apresentaram boa concordancia com medidas de espessura, feitas ap6s a evaporacdo do

solvente. Infelizmente, os passos intermediarios desta solucdo ndo foram apresentados.

Em relacdo aos métodos de monitoracdo das grandezas fisicas durante o processo de
spin coating, a monitoracdo interferométrica da espessura e a monitoragdo polarimétrica do
indice de refracdo representam duas poderosas ferramentas na obtengdo de propriedades
reoldgicas e Opticas. Na monitoracdo da espessura, 0 metodo interferométrico apresenta uma
acuracia de nanémetros, muito melhor que os tradicionais métodos capacitivos, que possui
precisdo de micrémetros [12]. Isto nos permite observar detalhes até entdo ignorados. Ja a

monitoracdo polarimétrica apresenta casamento perfeito com a técnica interferométrica, pois
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enquanto uma mede a espessura éptica, que dependente do indice de refracdo, a outra mede a
variacdo do indice no decorrer do processo.

O método O6ptico de monitoracdo interferométrica da variacdo da espessura foi
desenvolvido por Horowitz et al. [13] para averiguacdo, com grande acuracia, do modelo
Newtoniano no processo de spin coating em tempo real e in situ.

Posteriormente, 0 método de monitoracdo polarimeétrica do indice de refracdo foi
associado ao método interferométrico, no trabalho realizado por Horowitz et al. [14,15], para
caracterizacdo de recobrimento sol-gel via processo de spin coating. A dupla monitoragéo
Optica mostrou-se eficiente na caracterizacdo de filmes de indice de refracdo variavel durante

0 escoamento.

A técnica de dupla monitoracdo dptica também foi utilizada em processos de
recobrimento via dip coating por Michels et al. [16,17,18,19]. O modelo Newtoniano [16,18],
bem como o modelo de Lei de Poténcia [19], foram testados com este processo, com boa

concordancia experimental.

Neste contexto, nosso trabalho propbe-se a testar fluidos ndo-Newtonianos que
seguem o0 modelo de Lei de Poténcia, durante o processo de spin coating, através da
monitoracao interferométrica, a fim de caracterizar as constantes tipicas do modelo, em tempo
real e in situ. Ao estender o método de monitoracdo interferométrica, no processo de spin
coating, a classe de fluidos que melhor representa o comportamento de diversas solucGes
poliméricas, esperamos contribuir no processo de formacdo desses filmes, que possuem um

grande potencial de aplicacdes.

Vamos escolher fluidos que representam o escoamento da maioria das solucdes
poliméricas por meio da Lei de Poténcias. As distintas concentracdes de CMC (carboxi metil
celulose), HPMC (hidroxi propilmetil celulose) e HEC (hidroxi etil celulose) em &gua
representam bem esta classe. Dois deles, 0 CMC e o HEC, ja foram utilizados anteriormente
na literatura para exemplificar [20] fluidos desta classe. A Lei de Poténcia advém de um
modelo simples e, conforme provaremos, de solucédo analitica exata, 0 que reduz o nimero de

constantes. Isto nos permitira averiguarmos as constantes reolégicas que governam o
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escoamento destes fluidos, com a precisdo almejada, através da interferometria Gptica, bem
como a validade de nossa solugéo.

A solucdo analitica exata, para 0 modelo de Lei de Poténcia, nos permitira definir um
tempo caracteristico, que estara relacionado com a perda de memoria na espessura inicial e
com a reprodutibilidade da medida interferométrica no processo de spin coating. Os valores
de tempo caracteristico também estardo associados aos perfis de variacdo da espessura sobre o

substrato em rotagéo.



2. Base Tedrica

2.1. Modelo Tedrico para Espessura de Filmes obtidos através de Spin Coating em

Fluidos Nao-Newtonianos que seguem Lei de Poténcia

Neste capitulo, partiremos de algumas relagcBes fundamentais da hidrodindmica e
obteremos a espessura durante o escoamento no processo de spin coating, considerando
sempre o fluido em questdo como sendo ndo-Newtoniano da classe que segue Lei de Poténcia.
A escolha desta lei deve-se a variedade de polimeros e solugdes que ela representa, além de
ser um modelo relativamente simples e bastante trabalhado na literatura [3,4,6,7,8,11,19,21].
Considera-se também o fato de termos dado tratamento experimental ao modelo de lei de
poténcia no processo de dip coating [19]. Isto embasa e da seguranca ao nosso trabalho, uma
vez que damos 0S primeiros passos no monitoramento em tempo real e in situ da variagdo da

espessura optica para fluidos ndo-newtonianos no processo de spin coating.

2.1.1. Consideracdes Gerais

Apresentaremos alguns conceitos e formulas relevantes para nosso trabalho, sempre de
um ponto de vista macroscépico. Isto, na prética, significa tratar o fluido como meio continuo,
onde qualquer porc¢éo infinitesimal de fluido contém um ndmero muito grande de moléculas.
O movimento do fluido, entdo, serd caracterizado por grandezas macroscopicas como a
distribuicdo de velocidades, temperatura, pressdo e densidade. Estas variaveis sdo funcbes das
coordenadas e do tempo, fixas em relagdo ao movimento das particulas do fluido. Para a
determinacdo destas variaveis sdo necessarias seis relacdes: a equacdo fundamental, que
conecta pressdo, temperatura e densidade; a equagdo de continuidade, que da a conservacao
de massa do fluido; a equacdo de movimento, que da a conservacdo de momentum e
representa, na verdade, trés equacdes; e a equagdo de energia. A primeira e a ultima seréo
menos relevantes para nosso problema, ja que o que nosso foco € o movimento do fluido
durante o escoamento. Cabe salientar, por se tratar de um sistema dissipativo, que a energia do
sistema ndo se conservara e que teremos um aumento da entropia na equacao fundamental,

oriundo do calor gerado pelo atrito.

Vamos tratar agora da equacdo de movimento do fluido. Devemos comecar
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identificando o efeito da viscosidade em um fluido. De acordo com Landau e Streeter [22,23],
a viscosidade e a conducdo térmica sdo processos essenciais na dissipacao de energia durante
o movimento de um fluido, representando a irreversibilidade termodindmica deste
movimento. Para um fluido viscoso, um novo termo de forca deve ser inserido na equacéo de
movimento de um fluido perfeito. Pela prépria definicdo, a equacdo de continuidade deve

permanecer inalterada,

9p V) _ 2.1.1)

ot oq,

enquanto a equacéao de Euler toma a forma

o oI,
—(pv.)+—% =0, 212
6t( ) oq, ( )

IT, € o tensor de fluxo de impulsdo e p € a densidade do fluido. Este fluxo possui um

transporte de impulsdo reversivel, que representa o deslocamento mecénico nas diferentes
regides do fluido oriundo das forgas de pressdo. A viscosidade exprime a presenca de um
processo irreversivel de transporte de impulsao de regides de grandes resisténcias para regides

de resisténcias mais modicas.

O tensor de fluxo de impulséo é composto por um termo de impulséo perfeito mais um

termo o, caracterizando o fluxo de impulséo que néo decorre da transferéncia de momentum
devido ao movimento de massa do fluido. O tensor densidade de fluxo de impulsdo toma,
entdo, a seguinte forma:

T, = pvVy — 05 - (2.1.3)

E o, tensor de tenséo, pode ser escrito como:

Oy =—PS + 7y, (2.1.4)



onde pé a pressio e 7, , a tensdo de cisalhamento viscosa, nos da a transferéncia de

momentum irreversivel, devido ao atrito entre as camadas do fluido, e o primeiro termo a

direita nos da contribuicdo da tensdo devido a pressao.
Se substituirmos (2.1.3) em (2.1.2) obteremos a equacao de Navier-Stokes viscosa,

ov, 0 op Ot
P+ PV V== ——+—.
ot a0, aq,

(2.1.5)
A viscosidade decorre da friccdo interna, quando as particulas do fluido se
movimentam com velocidades diferentes, de modo que h4& um movimento relativo entre as

partes do fluido.

Essencialmente, a viscosidade estd caracterizada pela relacdo entre a tensdo de
cisalhamento viscosa e a variacdo de velocidade que o fluido sofre, em decorréncia desta

tensao.

A tensdo atua no fluido evitando ocorréncia de gaps, tentando manter as partes do
fluido unidas em reacdo a acdo de alguma forca externa. A tensdo é uma forca préopria do
corpo, decorrente de forgas internas, geradas pelas ligagdes quimicas das substancias que
compdem o fluido. Na tentativa de manter o fluido unido, ela gerara deformagdes no campo
de velocidades. Este campo pode passar por dois tipos de processo de deformacdo que sdo
independentes até primeira ordem. O primeiro é uma deformacdo normal a direcdo da
velocidade, que comporta tracdo ou compressdo. O segundo é a deformacdo tangencial a
direcdo da velocidade, que mede o elongamento dessa velocidade. Estas deformac6es formam

um tensor de segunda ordem chamado taxa de cisalhamento, &, .

N 5 L (ﬁ+%} 1-35,). (2.1.6)

T
o — 2\

\oltamos a olhar a tensdo. Ela é expressa como forga por unidade de area. Na

representacdo, sem a omissdo do somatorio:



dF, = Za:aijdA, . 2.1.7)

Se a tensdo resultante é normal ao sentido da deformac&o da velocidade do fluido, ela
é definida tensdo normal. E positiva quando aponta para fora da normal da superficie. Se for
tangente a deformacéo da velocidade, é definida pelas componentes fora da normal da tenséo

de cisalhamento, 7, . O sinal da tenséo de cisalhamento ndo tem significado fisico, sendo, de

forma geral, apenas uma formalidade matematica. Entretanto, quando aplicada a um fluido,
esta tensdo esta associada a uma viscosidade. Dai definimos tensdo de cisalhamento viscosa.
O sinal da viscosidade € sempre positivo, devido a variagcdo positiva da entropia decorrente do
acréscimo de calor do processo dissipativo. O sinal da tensdo de cisalhamento, neste caso, ird
depender da variacdo do campo de velocidades ser negativa ou positiva. Desta forma,
qualquer tensao, dentro de um fluido, pode ser decomposta nestes dois tipos: normal ou de

cisalhamento viscosa.

O modo como a tenséo de cisalhamento viscosa se relaciona com o tensor da taxa de
cisalhamento nos dara as propriedades viscosas do fluido. Algumas consideracdes precisam
ser levadas em conta antes de construirmos esta relacdo. Primeiro, a fricgdo entre as particulas
ocorre somente quando temos um gradiente de velocidade; entdo, a tensdo de cisalhamento
deve depender deste gradiente. N&o podera haver termos que nao dependam deste gradiente,
pois, se a velocidade dentro do fluido for constante, ndo teremos atrito. Esta deve ser uma lei
fundamental e, portanto, independente do sistema de coordenadas. A tensdo de cisalhamento
deve ser nula, se todo o fluido estiver em rotagdo uniforme. Isto implica em combinacdes

simétricas das derivadas espaciais da velocidade.

Como primeira aproximacao, apresentamos uma relacdo linear e simétrica para tensao
de cisalhamento conhecida como Lei de Newton para a viscosidade. Neste caso, poderiamos
considerar que o gradiente de velocidade é pequeno, a ponto de pegarmos o0 segundo termo da
expansdo em série, com dependéncia linear no gradiente de velocidade, ja que o primeiro, que
é constante, é nulo por definicdo. A maneira mais genérica de escrever a tensdo de

cisalhamento viscosa segue abaixo [22].



N, v, 2. oy oV
= 1 +___5 _I + 5 —I . 2.1.8
le ﬂ[aqk aql 3 ik aqlJ é’ ik aql ( )

Os coeficientes de viscosidade, x e ¢, sdo sempre positivos, devido a variagdo da

entropia. Serdo escalares, se o fluido for considerado isotropico; caso contrario, terdo
representacdo tensorial. Geralmente sdo funcGes de temperatura e pressao; logo, variam ao
longo do fluido conforme estas grandezas. Por simplicidade, consideraremos os coeficientes
constantes ao longo do fluido, o que, geralmente, representa bem a realidade. Por

simplicidade, a partir daqui, os fluidos serdo considerados incompressiveis, logo, Vv=0, o

que leva a:

N, v,
o=y — 4 —K |, 2.1.9
le :u(aqk + aq j ( )

i

Note que a viscosidade de um fluido incompressivel é caracterizada, apenas, por um
coeficiente de viscosidade. Os fluidos que seguem a equacdo acima sdo chamados fluidos
newtonianos. Qualquer outra forma de tensdo de cisalhamento, que nédo tenha relacdo linear
com a taxa de cisalhamento, implica que o fluido seja ndo-newtoniano. Como o modelo
newtoniano é bem conhecido, amplamente abordado na literatura, e a maioria dos modelos, de
certa forma, sdo baseados neste, ele nos servird para caracterizar o fluido de calibragdo do

equipamento utilizado neste trabalho.

Fluidos ndo-newtonianos sdo convenientemente classificados em trés tipos: os que s6
dependem da taxa de cisalhamento, ou tempo-independentes, os que dependem da historia
cinematica do fluido, ou tempo-dependentes, e fluidos que possuem caracteristicas elasticas,

ou viscoelasticos.

Os fluidos ndo-newtonianos tempo-independentes sdo subdivididos em trés tipos. O
Plastico Bingham possui relagéo linear entre a taxa de cisalhamento e tenséo de cisalhamento
somente apds um valor caracteristico de tensdo. Ou seja, existe uma tensdo minima para que o
fluido tenha mobilidade, depois disto se comporta como um fluido newtoniano. Representa

uma estrutura tridimensional rigida que sé ganha mobilidade apds um certo valor de tens&o.
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Pseudoplésticos sdo aqueles em que a razdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento, definicdo de viscosidade efetiva neste caso, decai progressivamente. Existem
inimeros modelos para representar este tipo de escoamento. Poderiamos citar: Prandtl,
Eyring, Ellis, Powell-Eyring, etc. Todos descrevem bem um tipo de escoamento para
determinados fluidos e condi¢des, as vezes com alguma dificuldade em dar interpretaces
fisicas as suas constantes. Porém, um modelo simples é amplamente usado e serve para
caracterizar a maioria dos fluidos pseudoplasticos: 0 modelo de Lei de Poténcia. Na realidade,

a maioria dos modelos pseudopléasticos sdo baseados na Lei de Poténcia:

N, v,
_+_

=K
i ‘6% oq;

s-1
(ﬁ+%j. (2.1.10)
aq,  oq,

A constante K é chamada constante reoldgica e representa a consisténcia do fluido.
Quanto mais alto seu valor, maior a viscosidade efetiva do fluido, definida a seguir, como a

razdo entre a tensao de cisalhnamento e a taxa de cisalhamento.

s-1
P K‘a"i + M (2.1.12)

o, o

A constante s representa o grau de comportamento nao-newtoniano. Para fluidos
pseudo-plasticos seu valor fica entre zero e um (0 < s <1). Note que quanto mais distante de
um, j& que para s=1 temos 0 caso newtoniano, maior o grau de comportamento n&o-

newtoniano.

O modelo de Lei de Poténcia possui um problema no caso pseudoplastico: a medida
em que a taxa de cisalhamento vai a zero, a viscosidade efetiva diverge. Este problema podera
ser perceptivel, mas ndo relevante, em nossos dados, quando a espessura do nosso filme de
fluido pseudoplastico se aproxima de seu limite minimo, como veremos no capitulo 4. Ja para
0 modelo de Carreau, na equacgdo abaixo, este problema inexiste, pois a viscosidade é
constante quando a taxa de cisalhamento vai a zero. Para taxas de cisalhamento grandes, o

primeiro termo entre colchetes se torna desprezivel frente ao segundo, e recaimos no modelo
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de lei de poténcia. J& quando a taxa de cisalhamento é pequena, recaimos no caso newtoniano,
como veremos a seguir. O modelo de Carreau, abaixo, pode ser visto, entdo, como uma

generalizacdo do modelo de lei de poténcia.

s-1

212
OV. OV, oV, 0OV
1 w?| 2 T e B S 2.1.12
T, 770[ +y (8qk +8qu] (6qk +an ( )

Podemos expandir o0 modelo de Carreau em uma série binomial e desprezar os termos

de maior ordem quando

—xle %«1. (2.1.13)

Vamos expandir até segunda ordem.

T, =770{6V‘ +%j{l+ﬂzpz(ﬁ+%] +

og, g, 2 o0 0o
4
16069 v M|, | (2.1.14)
2 2 2 aq,  q

Multiplicando a expansao pela primeira derivada a direita, resta-nos

oq, o

ov. oV,
” =770( Lk, (2.1.15)
1

Este é justamente o caso Newtoniano. Posteriormente, quando encontrarmos regides,
em nossas medicOes, em que as taxas de cisalnamento sejam pequenas, poderemos utilizar o
modelo Newtoniano para ajustar nossos dados, notando que a mesma expansao pode ser feita

com o modelo de Lei de Poténcia. As constantes, 7, € v, se relacionam com as constantes
dos modelos Newtoniano e ndo-Newtoniano, # e K, nos casos limite do modelo de Carreau.

Infelizmente ndo fomos capazes de encontrar uma solucdo analitica exata para a espessura,
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durante o escoamento, do modelo de Carreau, restando-nos o modelo de Lei de Poténcia.

Uma interpretacdo fisica para o comportamento pseudoplastico em polimeros,
segundo R.l. Tanner [20], é que, a medida em que aumentamos a taxa de cisalhamento, as
moléculas se alinham progressivamente, em relacdo ao estado aleatoério de suas posicdes

iniciais, dando um fluxo preferencial a estas estruturas e desta forma reduzindo a viscosidade.

Continuando com o terceiro tipo de fluidos tempo-independentes: os fluidos dilatantes
apresentam aumento de tensdo de cisalhamento com o aumento da taxa de cisalhamento. A lei
de poténcia e usada também neste caso, mas o indice s precisa ser maior que um (s >1). Os

fluidos dilatantes sdo menos comuns na natureza do que os pseudopléasticos.

Uma representacdo das tensbes de cisalhamento para fluidos tempo-independentes

pode ser vista na figura (Fig. 2.1.1).

Muitos fluidos apresentam dependéncia temporal no processo de cisalhamento. Os
fluidos tempo-dependentes sdo divididos em dois tipos. Os tixotropicos apresentam reducédo
da viscosidade com o tempo, ja 0s reo-pécticos apresentam aumento da viscosidade com o
tempo. Para fluidos viscoelasticos, temos variacdo das propriedades elésticas e tensdo a
medida em que alteramos a taxa de cisalnamento. Apesar de representarem um
comportamento mais realistico do fluido, os modelos reoldgicos tempo-dependentes e

viscoelasticos podem e, em geral sdo, bastante complicados.

Nosso interesse € ampliar o método de monitoracdo éptica em tempo real e in situ de
fluidos newtonianos para fluidos ndo-newtonianos, durante o processo de spin coating. Como
0 modelo de Lei de Poténcia representa bem a maioria das solu¢des poliméricas e suspensoes
em um determinado intervalo de taxa de cisalhamento e possuimos uma solugdo analitica
exata para este caso, a Lei de Poténcia surge como uma escolha natural para nossa primeira

investida.
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Bingham Plastic Pseudoplastic-shear thinning

Newtonian

Shear stress

Dilatant-shear thickening

Shear rate

Fig. 2.1.1 Representagdo do comportamento das tensdes de
cisalhamento (shear stress), tempo-independentes, em relacdo a
suas taxas de cisalhamento (shear rate) [20].

2.1.2. Solugéo para o Modelo de Lei de Poténcia

Temos em maos a equacdo de movimento de um fluido viscoso e conhecemos a
relacdo da tensdo cisalhamento e da taxa de cisalhamento para a classe de fluidos que seguem
lei de poténcia. Vamos agora resolver, em detalhes, a equagdo de movimento para nosso caso
e obter a espessura de um fluido, que segue lei de poténcia, durante o processo de spin

coating.

Seja um fluido, que segue lei de poténcia, depositado sobre um disco rigido, infinito,
que gira com velocidade angular @. O fluido é homogéneo, possui simetria axial, é

isotérmico, incompressivel e esta em fluxo estacionario.

Segundo a figura (Fig. 2.1.2), a origem do sistema de coordenadas encontra-se no
centro do disco infinito e nosso referencial gira fixo sobre ele. Estamos interessados na

equacdo de movimento (2.1.5) na direcdo de 7 : (As outras equagdes de movimento, ndo

apresentadas aqui, ndo trardo nenhuma informacéo relevante para nosso problema.)
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Fig. 2.1.2 Representacdo do disco infinito, sobre o qual o fluido
ndo-newtoniano esta depositado, girando com velocidade
angular . Sistema de coordenadas cilindricas € considerado
com origem sobre o centro do disco e deslocando-se com ele em
referencial ndo-inercial.

2
piavr M VeV Y, _V_ej:_@Jrl(@f_mﬁrw _%9}%. (2.1.16)

ot "eor rod oz x o rl oo  or oz

A seguir, algumas condig¢des impostas para simplificar a equacdo acima:
a) Fluxo estacionario;
b) Fluxo axial simétrico;
¢) Fluxo a presséo constante na diregéo de r;
d) Fluxo baixo, constante e somente na direcdo de r
l.v,=0
Il v, ~ro
I1l. v. <<V, (esta condi¢do também elimina o efeito da forca de Coriolis);

e) A espessura do fluido é tdo fina que a resisténcia é consideravel apenas entre os planos
horizontais (esta condicdo também concorda com o item d e justifica a eliminacdo da

gravidade no nosso modelo, ja que a forca centrifuga sera a interacdo mais significativa).

Com a condicao de fluxo estacionario, eliminamos o primeiro termo da esquerda. Com
a condicdo de fluxo a pressdo constante, eliminamos, automaticamente, o0 primeiro termo a
direita. O fluxo axial simétrico descarta o terceiro termo a esquerda e, parcialmente,o
segundo termo a direita, que possui 0 mesmo tipo de derivada. O segundo termo a direita é
completamente removido com a condicdo d Il, j& que representa uma derivada de segunda
ordem em relacdo a r. Como ndo temos movimento significativo na direcdo de z, o quarto

termo a esquerda é anulado, bem como parte do ultimo termo a direita. O quarto termo a
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direita é anulado com a condicdo d I1. A condicéo e anula o terceiro (e quarto termo), a direita
da equacéo.

Com isto, resta-nos:

2
y Yo Vo :iiafﬂ j (2.1.17)
or r p\ oz

Considerando a equac¢do da continuidade simplificada, ja que as derivadas das outras

velocidades sdo nulas, temos

4o, (2.1.18)

e, com as condicGes d Il e 111, podemos escrever:

aaffz =—pra’ . (2.1.19)
Z

Como podemos ver, esta equacdo possui uma interpretacdo muito simples. A forca
centrifuga sobre o fluido é compensada pela tensdo de cisalhamento entre as suas camadas.

Seguimos explicitando a tenséo de cisalhamento viscosa na equacao anterior.

d N Y
E[K(azj}— PO . (2.1.20)

Retiramos o0 modulo, pois ndo havera variacao negativa da velocidade em relacdo a z ,

uma vez que o fluido sé possui contato com a superficie sélidaem z =0 e para z crescente a
variacdo da velocidade é positiva, acordando com o modelo de camadas de um fluido.

Derivamos a equacao acima e obtemos:

s-1 A2
sK(a"rj N per (2.1.21)

Continuamos integrando a equagdo no intervalo de z até h. Como condi¢do de

contorno, consideramos que nao existe tenséo de cisalhamento na superficie ar-fluido (z,, =0
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em z=h), o que é verossimil.

h( OV, o % R
_SKL(az'] d(az'j‘p“’ r(h=2). (2.1.22)
(2] ()] Z2gen-
[@Z'] +(az'j TK” r(h-2). (2.1.23)

Como a tensdo de cisalhamento vai a zero em z = h, obtemos

i :{%wzr(h—z)} . (2.1.24)

Vamos agora resolver a equagéo acima para v, (z). Para tanto, integramos ambos 0s

lados.

1

J«vr(z) dVr (Z,) _ J'OZ (% a)Zr(h _ Z’)js dz . (2125)

v, (0)

Como condicgéo de contorno, consideramos que a velocidade do fluido logo acima do
disco solido é nula (v. =0 em z=0),de acordo com o modelo de camadas. Apds uma
substituicdo simples, do tipo u=h-z", para a integral a direita, obtemos a relacdo para a

velocidade:

1

vr(z):(ﬁa)zrjs (Siﬂj{hssﬂ—(h—z)ﬂ. (2.1.26)

Estamos, a esta altura, interessados em calcular o fluxo por unidade de comprimento
de circunferéncia, pois este estd associado a equacdo da continuidade para o fluxo, conforme
veremos a seguir. A solucdo da equacédo da continuidade nos permitira escrever a espessura do

fluido sobre o disco em termos de re t. A equacdo de fluxo q é escrita como:
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q=[v,(2)dz . (2.1.27)

Substituindo a velocidade na equacao acima, obtemos:

1

(2 P05 —(h=2)t oz
q_J.O(Ka)rj (HJ{h (h-2) }dz. (2.1.28)

O resultado da integral nos da o fluxo por unidade de comprimento de circunferéncia.

qz(ZSSJFJ(%wer hs . (2.1.29)

A equacdo da continuidade em termos do fluxo é escrita abaixo (vide anexo A).

oh(r,t) +l o(rq) _

0. (2.1.30)
ot r or

Substituindo a equacdo de fluxo na equacdo de continuidade, obtemos a equacao
diferencial parcial para a espessura h.

2 2 Ls 2)s 1 4
oh, G+D S po” 1 [P s g (2.1.31)
ot (2s+1) K K or

Para solucionar a equacdo diferencial, usaremos separacdo de varidveis, sendo o

nossa constante de separagéo.
h(r,t) =T({)R(r) . (2.1.32)

As equac0es para a parte temporal e espacial sdo, respectivamente:
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[N

2s5+1 dt K

1 mz_a(P_ﬁ’zJ | (2.1.33)
T() *

s+l 1-s 1 1
(S+1) R(r)TrT_‘_rgR(r)gd_R_o':O_ (2134)
(2s+1) dr

A principio, estamos especialmente interessados na parte temporal da equacéo. Nossas
medicdes serdo fixas no espago, e a propria separacao de varidveis nos mostra que as solugdes
sdo independentes. Mesmo assim, ndo nos ateremos a resolver a equacdo temporal e no
decorrer do texto justificaremos esta opc¢do. Para a parte espacial, faremos, primeiramente,
uma avaliacdo das grandezas fisicas envolvidas. Depois, proporemos uma solucdo a partir
desta avaliacdo. E, finalmente, obteremos uma solucéo exata para a equagao espacial.

Vamos entdo resolver a parte temporal. Integrando a equacdo temporal acima (2.1.33),

obtemos a solugéo:

s+l 2
T =|T, +S—+10(”“’ j t| (2.1.35)
S

onde T, representa a contribuicdo da solucdo temporal, para a espessura, em t=0. Como

nosso experimento serd fixo em posicéo espacial, sabemos, pela independéncia das solugdes

temporal e espacial, que o valor de R(r) em um determinado ponto fixo de medida seré

constante. Deste modo escrevemos nossa solucdo geral para espessura.

_(s+1)

h(r,t)=R(r)| T, * *STH"(MZJt . (2.1.36)

Deveriamos nos satisfazer com esta solucdo. No entanto, temos cinco constantes para

determinar em nosso ajuste dos dados experimentais, ja que p e @ sao conhecidos. Trés
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delas, R(r), T, e o, apresentam-se totalmente arbitrarias e sem significado fisico claro. E

interessante reduzirmos o numero de parametros em nosso problema e, de preferéncia,
associarmos a estes algum significado fisico, a fim de aprimorarmos nossa compreensdo do

problema. Para eliminarmos o e T,, tentaremos incluir nossa sugestéo para solugéo de R(r).

Com o objetivo de darmos algum embasamento & nossa sugestdo de solucdo para a
parte espacial, faremos uma avaliacdo das dimensdes das grandezas que compdem a solucéo
temporal. A principio, a analise dimensional mostra-se Util através da prova por negacao de
uma modelagem defeituosa ou solucdo errénea de um problema, gquando unidades nao
conferem dentro de uma equacdo, por exemplo. Entretanto, desta vez, tornou-se um
instrumento poderoso para nossa primeira aproximacao para a solucdo da parte espacial da

equacao diferencial.

Considerando

N s K
o=tk Ny, 1K) (2.1.37)
[s]" [m] [m]
Concluimos que a parte temporal da solugdo tem dimensao
2
T(t) =[m]eo. (2.1.38)
Como a espessura h tem dimenséo h =[m], resta para a parte espacial
(s-1)
R(r)=[m]c. (2.1.39)

Para s=1, recaimos no caso Newtoniano e a solucdo temporal (2.1.35) carregara toda

a espessura do fluido sobre o disco. A solucdo para o caso newtoniano é conhecida [2].
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1

h(t) = h, [1+ f(pa’z ] h(ftr . (2.1.40)
3\ u

Note a similaridade entre a solugdo Newtoniana (2.1.40) e a solucéo da parte temporal

(2.1.35), passando h, para dentro dos colchetes com algebra simples. Para s =1, a constante

reoldgica K deve tornar-se a viscosidade Newtoniana u .

Podemos entdo sugerir, como primeira aproximacado, que a solugdo espacial sera algo

do tipo:

(s-1)

R(r)=Cr¢9, (2.1.41)

Notamos que a construcdo acima nos da uma dependéncia espacial desejada de r

dentro de R(r), mas nédo é, necessariamente, a Unica construgdo possivel. Outra caracteristica

é que, em r =0, ha uma divergéncia da espessura (provavelmente, devido ao fato de néo
termos considerado a gravidade em nosso modelo). De acordo com o apéndice B, a
singularidade de nossa solugdo ndo ira gerar uma discrepancia significativa entre a espessura
real no disco e a espessura obtida pelo ajuste de nossa solu¢do, mesmo que escolhamos um

ponto de medicdo muito proximo ao centro.

Até este momento, nossa solucdo se apresenta da seguinte forma.

__S
1] s+
S

(s-1) (s+1) 2
h(r,t) =CreT, 1+(‘°:1) oT, ¢ [pz’ ) t| . (2.1.42)

Para determinarmos C, definiremos uma espessura h, para um ponto r, em t=0.

Para a constante C temos:
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h
rO(SJrl)-I-O

Substituindo C na solucéo (2.1.42), obtemos:

(s i o,
S

(S+1) (S+l) 2
h(r,t) = h, [rLj l+ST+10T° s (Pw j ¢ . (2.1.44)
0

Impondo que a equacdo acima seja solucdo da equacdo diferencial, substituiremos a
nossa solugéo (2.1.44) na equagédo (2.1.31). Deste modo, determinaremos as constantes o e
T,. Obtemos, apds alguma éalgebra, a condi¢do para que a solucdo satisfaga a equacéo

diferencial:

1 (s-1) (2s+1)
s

2 (s+1) (s-1) | su1
K r S
(1-s) (2s+1) (s+1)
3s+1 S
r, s s ——hoT,s +=0. 2.1.45
{0 ", (23+1j(s+1) oo } ( )

Os termos entre parénteses e colchete ndo podem ser nulos. Resta a nulidade do termo

entre chaves. Deste modo, nossas constantes sdo determinadas pela seguinte relacgéo:

(s+1) (I-s) (2s+1) 3
= s+1 S

: (2.1.46)
25+1)(s+1)
Substituimos as constantes na expressao da espessura (2.1.44), resultando:
o (s+) () 2\ E
(s+D) () (-5 s
herty=hy | 7 14 88D 55T 20T (2.1.47)
I (2s+1) K
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Esta é nossa solugdo para espessura de um fluido, que segue lei de poténcia, sobre um
substrato infinito em rotacdo. Percebemos que sua unicidade ndo foi provada. No entanto,
uma solucdo idéntica foi apresentada por Temple-Boyer et al. [11] para fluidos maxwellianos.
Sua solucgdo é similar a nossa até a separacdo de variaveis. Apos isto, ele parece resolver a
parte espacial analiticamente, sem a necessidade de impor uma solucdo. Sobre a terminologia
Maxwelliano, acreditamos que o autor se refere a fluidos viscoelasticos que seguem o modelo
de Maxwell, cujo andlogo mecanico, para a relacdo entre tensao e taxa de cisalhamento, pode
ser representado por uma interposicdo em série de uma mola e um pistao hidraulico. O pistdo
representa a parte viscosa, que poderia seguir o modelo de lei poténcia, e a mola a
elasticidade, que por regra geraria uma relacdo linear entre tensdo e taxa de cisalhamento. De

qualquer modo, a identidade das solucgdes reforca a validade de nossa imposicao.

A solucdo possui caracteristicas interessantes. Ela recai exatamente no caso
newtoniano para s=1. Para r =0, no intervalo 0<s <1, a solugdo diverge, provavelmente
como conseqliéncia da omissao da interacdo gravitacional no modelo. Por Gltimo, para r —
a espessurah — 0. Isto, ndo necessariamente, representa a verdade, ja que fenémenos fisicos,
como evaporagdo e forcas eletrostaticas que prendem o fluido ao disco nem sempre podem ser

eliminados, como em nosso caso.

Possuimos agora quatro parametros a determinar em nosso ajuste dos dados

experimentais: h,, r,, s € K, umavez que r, p e wséo previamente conhecidos. E, agora,

eles estdo relacionados com quantidades fisicas compreensiveis.

Para tempos muito grandes esperamos que nossa espessura final, h, perca sua

dependéncia no valor da espessura inicial, h,. Lembramos que h, esta associada a uma
posicao arbitraria r, ao longo do disco e que isto ndo exclui um perfil inicial qualquer. A

perda de memdria no perfil inicial da espessura levara a uma dependéncia mais forte da
espessura na constante reologica, K, e na velocidade de rotacdo, @, e atestard a
reprodutibilidade observada experimentalmente. Isto devera ocorrer quando o lado direito da
parte entre colchetes da equacdo (2.2.47) for muito maior que o lado esquerdo. Ou, para um

determinado tempo t quando
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t>>t (2.1.48)

sendo t_, tempo caracteristico, definido como esta abaixo.

(s-1) 1
t _(2s+)) ro(sm K2 3 (2.1.49)
(33 +1) hT yo [0}
0

Definindo t_, podemos quantificar a reprodutibilidade de nossos dados experimentais.

Se recairmos no caso Newtoniano, a grande distancia do tempo caracteristico também
indicara a uniformidade do perfil da espessura. Na realidade, os fluidos que podem ser
representados pelo modelo de Lei de Poténcia atingem um perfil uniforme apos certo tempo;
no entanto, a divergéncia intrinseca de nossa solugdo ndo permite observa-lo, pelo menos

proximo ao centro do disco.

2.2. Modelo Tedrico para Monitoracdo Optica

Vamos, neste capitulo, descrever como se d& a monitoragdo interferométrica da
variacdo da espessura optica de um filme fino sobre um substrato dielétrico, no decorrer do
processo de spin coating. Tenhamos em vista que, para o comprimento de onda utilizado em
nosso experimento, nosso substrato se comportara, praticamente, como um meio dielétrico.
Descreveremos, posteriormente, como se apresenta o perfil da refletancia para um substrato
semicondutor ou condutor. A generalizacdo para meios condutores € valida, pois demonstra
gue nosso aparato experimental ndo esta restrito a um determinado comprimento de onda ou a
determinados tipos de substrato. E claro que nosso enfoque é 0 caso em que 0 substrato é

dielétrico, pois este representa adequadamente nosso experimento.

2.2.1. Interferéncia em um Filme

Essencialmente, analisaremos a variacdo da espessura por meio de reflectometria. Ao
escoarmos o filme durante a rotagdo de nosso substrato, incidimos um feixe de laser a
superficie. Parte deste feixe sera refletido na superficie do filme e outra parte no substrato.

Observaremos maximos e minimos de interferéncia em nossos detectores e, a estes extremos,
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associaremos a variacdo da espessura dptica.

Dois feixes, parcialmente ou completamente, coerentes de luz sobrepostos sempre
gerardo interferéncia. Por coeréncia completa entende-se que o feixe esteja espacialmente
correlacionado de modo que as variages randémicas no tempo, da amplitude e da fase, seréo
rpidas demais para a percepcdo de nossos detectores. Como nossa fonte de laser é,
praticamente, monocromatica e pode ser considerada pontual para incidéncia normal, diremos

que nosso feixe de luz é completamente coerente.

Consideremos um feixe oriundo de uma fonte perfeitamente monocromatica.
Analisaremos como se da a interferéncia deste, sobre um filme transparente de superficies

refletoras ndo, necessariamente, paralelas.

Fig. 2.2.1 Caminhos Opticos de um feixe de luz monocromatico
por entre duas superficies refletoras de um filme.

De acordo com a figura (Fig. 2.2.1), similar a Born e Wolf [24], e desconsiderando
multiplas reflexdes, a diferenca de caminho oOptico do feixe que reflete na superficie do filme

em relacdo ao feixe que é refletido em seu interior é

AS =n,(SB+DP—SA— AP)+n,(BC+CD), (2.2.1)
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onde n, é o indice de refracdo do meio externo ao filme, no nosso caso o ar, e n, € o indice

de refracdo de filme, no nosso caso um polimero que segue lei de poténcia. A superficie sobre

a qual o filme esta depositado € um substrato de silicio, aqui tratado como meio dielétrico.

Se o filme é suficientemente estreito, os pontos A, B e D ficam muito préximos, isto

nos permitira a aproximacao

n,SA~n,SB+nBT,, (2.2.2)

n,AP ~n,DP +nT,D, (2.2.3)

onde AT, e AT, séo perpendiculares a BC e CD, respectivamente. Resta-nos para variagéo

do caminho optico
AS =n (TC+CT,). (2.2.4)

Considerando o angulo entre as superficies pequeno, podemos fazer a aproximacao

TC+CT, =T, C+CT’,, e, sendo h aespessura do filme, a diferenga de caminho optico fica
AS =2nhcosé. (2.2.5)

Como a diferenga de fase é dada por

5=2%As . (2.2.6)

o

No caso da interferéncia em um filme fino ela toma a forma

§:%nlhcos¢9. (2.2.7)
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Lembrando que a intensidade total em P, para a sobreposicdo de duas ondas

monocromaticas, x e y, é

=1,+1,+J,,. (2.2.8)

Onde as intensidades das duas ondas sdo dadas em termos dos campos elétricos, E, e

E, . por
| :(Ej) el, :<E2>. (2.2.9 a,b)

E o termo de interferéncia é dado por

1

(3,3,)?coss . (2.2.10)

J, =2(E.E,)

Xy

De acordo com (2.2.10), temos um maximo de intensidade quando cosd =1 e um
minimo quando cosd =-1, considerando, agora, a mudanca de fase =z sofrida pelo campo
elétrico devido a reflexdo em cada interface do filme, sendo n, <n, <n,. Temos um maximo
de intensidade quando

2hn,cos@ =m4,, onde m=0,12,.... (2.2.11)

e um minimo de intensidade quando
2hnlc030:(m+%j/10, onde m=0,12,.... (2.2.12)

O trago sobre o co-seno indica o valor médio dos pontos da fonte que contribuem em

27



A incidéncia normal nos garante a pequena variacdo do cosé e, por consequéncia, a
visibilidade das franjas de interferéncia em um filme. Para um dado ponto B de incidéncia
sobre o filme, tanto h como & variam conforme a posicdo da fonte S, em relagdo a um ponto
P fixo de observacdo. Mesmo S sendo de pequena extensdo, esta € suficiente para que o
intervalo de & em B seja tdo grande que as franjas desaparecam. Temos que garantir que
cos@ seja tdo pequeno a ponto que torne o << 2z para garantir o aparecimento das franjas.
Esta condicdo é preservada proximo a incidéncia normal. Entdo, para uma incidéncia quase

normal, 6 ~ 0, temos um maximo para
hnlzm%,onde m=0,12,..., (2.2.13)
e um minimo para
hn1=(2m+1)%, onde m=0,12,.... (2.2.14)
No caso de estarmos interessados em extremos consecutivos, temos um extremo para
hnlzm%,onde m=0,12,.... (2.2.15)

Esta relacdo nos da os extremos de interferéncia fixos espacialmente e temporalmente
no filme. A posicdo destes extremos depende das diferencas de espessura no filme. A
descricdo, feita até aqui, de um feixe de luz monocromatica incidindo sobre um filme é
importante por dois motivos principais: mostrar que a incidéncia normal é uma condicdo
essencial para assegurar o aparecimento das franjas de interferéncia sobre o filme e que os

extremos de interferéncia dependem da espessura deste filme.
2.2.2. Amplitudes de Reflexdo e Transmisdo para uma interface

Porém nosso filme apresenta uma variagdo temporal na espessura devido ao fluxo de

fluido no sentido radial do disco. Mediremos a refletancia do filme sobre o substrato durante o
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processo de spin coating. Se esta refletdncia apresentar extremos, a medida que nossa
espessura diminui durante o escoamento, estaremos aptos a relacionar estes extremos do perfil
temporal desta refletdncia com a variacdo da espessura do filme, de acordo com a equacéo

dada acima.

A refletancia depende das amplitudes de transmisséo e reflex&o entre os meios. Nosso
sistema € composto de duas interfaces. Uma interface entre o filme e o ar e outra interface
entre o filme e o substrato. Consideraremos, primeiramente, por simplicidade, os trés meios
dielétricos e, posteriormente, um dos meios condutor, que representara nosso substrato

semicondutor.

Comecamos revisando os coeficientes de Fresnel, que nos ddo as amplitudes de
transmissao e reflexdo para uma interface, onde os dois meios em questdo sdo isotropicos e
homogéneos. Esta revisdo e importante uma vez que representaremos a refletividade e as
amplitudes de transmissdo e reflexdo para duas interfaces em termos dos coeficientes de

Fresnel.

A reflexdo e refracdo de uma onda plana harmonica sobre a interface, quando estes
dois meios sdo completamente ndo condutores, ou seja, transparentes e possuem propriedades

Opticas diferentes, podem ser representadas pela figura (Fig. 2.2.2) abaixo.

Polariza¢do p Polarizacio s
E 3

Fig. 2.2.2 Representacdo da refracdo e reflexdo de uma onda
plana sobre uma interface entre meios dielétricos para as duas
polarizagdes.
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A onda incidente sera dividida em duas ondas: transmitida e refletida. Para uma onda

harmonica plana linearmente polarizada, de modo geral, podemos escrever para oS vetores

dos campos elétricos, E™, e magnéticos, H™ :

E’itr — E’(i)treizm-r’wondat . (2.2.16)
I:i itr — Hétreﬁi[r-r_wondat . (2217)
Os indices i, r e t referem-se as ondas incidente, refletida e transmitida,

respectivamente. H)" e EX sdo constantes reais, ,,,, é a freqiéncia da onda, e k™, o vetor

onda

de onda, é perpendiculara H™ e E™, como mostrado abaixo.

H’itr =— 1 R’itr v E’itr. (2218)
H ‘Donda

A constante 4/ € a permeabilidade magnética. Vamos ainda introduzir os indices s,
para polarizacdo transversal elétrica, e p, para polarizacdo transversal magnética. Os indices

1 e 2 referem-se aos meios incidente e emergente, respectivamente.

Utilizando-nos da condicdo de contorno para as componentes tangenciais do campo

elétrico,
i, x(E, - E,)=0, (2.2.19)
temos para 0os componentes do campo elétrico na polarizagéo s:
E!+E =E!. (2.2.20)

Ainda para polarizacdo s, a condicdo de contorno para as componentes tangenciais do

campo magnético é escrita abaixo.
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A, x(H, —H,)===7. (2.2.21)

Como o meio é ndo condutor, o vetor densidade de corrente j € nulo. Temos entdo

para 0 campo magnético:
—H! cos@+H! cos@=—H! cos¢. (2.2.22)
O que, pela equacdo (2.2.18), € 0 mesmo que escrever
—k!E! cos@+k'E! cos@=—kE! cos¢ . (2.2.23)

Usando as mesmas condi¢des de contorno para polarizagdo p, obtemos, na interface,

para 0s campos elétrico e magnético, respectivamente.
E,cosé+E;cosd=E; cosg, (2.2.24)
H —H =H'. (2.2.25)
Fazendo a mesma transformacao para (2.2.25), atraves da equacdo (2.2.18), obtemos
kyE, —K E; =k E; . (2.2.26)

Vamos agora definir os coeficientes de Fresnel. Os coeficientes de Fresnel nos déo as
amplitudes de reflex&o e transmissdo e sdo definidos a partir das contribui¢cdes dos campos,

refletido e transmitido, em relagdo ao campo incidente.

E' E
tS,p = |:E:| , rS,p = |:E:| . (2227 a,b)
s.p $,p

Considerando que n=ck/a,,, , onde ¢ é velocidade da luz no vécuo, e, eliminado a

nda '
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parte do campo transmitido das equacdes, obtemos o0s coeficientes de Fresnel para reflexdo

em uma interface para cada uma das polarizagdes.

RENLY cosé—n, cos ¢
®  n,cosf+n,cosg’

(2.2.28)

RENL” cosé—n, cos ¢
P n,cosg+n,cosd

(2.2.29)

Eliminando, agora, o campo refletido das equagdes, obtemos, para cada polarizacéo,

os coeficientes de Fresnel de transmisséo para uma interface.

12 2MC0SO (2.2.30)
n, cosd+n, cos ¢
e o ZhC0sO (2.2.31)

N, coS¢+n,cosé

Os coeficientes de Fresnel relacionam os indices de refracdo e angulos de reflexéo e
refracdo dos meios com as quantidades refratadas e refletidas pela interface.

2.2.3. Amplitudes de Reflex&o e Transmisdo para duas interfaces

Descreveremos, agora, as amplitudes de reflexdo e transmisséo para duas interfaces

em termos dos coeficientes de Fresnel que representam estas amplitudes para uma interface.

Nosso sistema possui duas interfaces, uma entre o ar e o filme, e outra entre o filme e
um substrato semicondutor. Por simplicidade, consideraremos, primeiramente, os trés meios
dielétricos e obteremos as amplitudes de transmissdo t%* e reflexdo r°?. A posteriori,
substituiremos o indice de refracdo para 0 meio que corresponde ao substrato semicondutor
por um indice de refracdo complexo e obteremos as amplitudes proprias para um sistema mais

genérico.
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As transmissoes e reflexdes, de uma onda plana harmdnica, entre as interfaces de trés

meios transparentes, homogéneos e isotropicos, para as polarizaces s e p, podem ser vistas

na figura abaixo. Notem que os indices 0, 1 e 2 referem-se aos meios, conforme figura (Fig.

2.2.3) e os indices a e b servem para salientar a mudanca de fase sofrida pelo campo ao

atravessar o filme. O indice a representa a onda sem a mudanga de fase e o indice b

representa a onda que atravessou o filme e alterou sua fase.

Polarizagio p Polarizagdo s

Fig. 2.2.3 Representacdo da refracdo e reflexdo de uma onda
plana sobre duas interfaces entre meios dielétricos para as duas
polarizacBes (por simplicidade, suprimimos o indice t da parte
transmitida da onda).

Olhando para a continuidade dos campos H" e E" tangenciais as interfaces.

Obtemos, para a polarizacdo s, na primeira interface, meio incidente-filme:
Epo+Eos =EM+E,
N (Eg, — Es )c0s6, =, (E[7 —E;? )cosg,.
E, para o caso da polarizagdo p:

(Esp —Egvp)cose0 :(El‘j —E{’j)cosel,

(2.2.32)

(2.2.33)

(2.2.34)
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Ny (Es,+Esp)=n(Els +ED). (2.2.35)

Na interface filme- meio emergente temos, para a polarizagéo s:

El"+EY=E}, (2.2.36)
n, (E? —E/?)cos, = —n,E;  cosb, . (2.2.37)
E, para a polarizacdo p, temos:
(Els —El?)cosd, = E} , cosd,, (2.2.38)
n(Elp+Ey)=nE;,. (2.2.39)

Queremos escrever as amplitudes para duas interfaces em termos dos coeficientes de
Fresnel, vamos nos ater agora a polarizacdo s. Substituimos a (2.2.32) na (2.2.33) e (2.2.36)

na (2.2.37) e nos utilizamos das relaces de Fresnel para obter, apos alguma algebra:

Bt =E2+E ™, (2.2.40)
Bt =E2 +E ™, (2.2.41)
Elt M =E.L7, (2.2.42)
Eoty? =E),. (2.2.43)

Lembrando que ja calculamos a mudanca de fase que uma onda sofre ao atravessar o

filme por duas vezes, apos refletir no meio emergente, (2.2.7). Considerando que 52, a
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mudanca de fase que vetor de campo elétrico sofre ao se propagar uma vez através do filme

de espessura h, é dada por:

N

:z—ﬂhn cos 4. (2.2.44)
Ao 1 1

Os campos, incidente e refletido, devem transformar sua fase, ao passar pelo filme, de

acordo com as relagdes abaixo.

i 0
P =Efe’e E)=E7e 2. (2.2.45 a,b)

Substituimos (2.2.45) em (2.2.42) e (2.2.43) e, posteriormente, em (2.2.40) e (2.2.41),
e obtemos os campos refletido e incidente em termos da mudanca de fase e dos coeficientes

de Fresnel.

5
(e 2 e rOl 12]
E, = E; T , (2.2.46)
.0 .0
[r”eI2 + ro’le_'zJ
E;, =E; e . (2.2.47)

Finalmente, as amplitudes de reflexdo e transmissdo, para polarizacdo s, para duas

interfaces podem ser escritas em termos dos coeficientes de Fresnel.

- (2.2.48)
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{02 = 28 = f — (2.2.49)

De modo anélogo, calculamos as amplitudes de transmissdo e reflexdo para a

polarizacdo p e obtemos:

(2.2.50)

2% = = —. (2.2.51)

Estas amplitudes possuem a mesma relacdo para ambas polariza¢bes, podemos, entao,

omitir o indice de polarizagdo no futuro.
2.2.4. Refletividade para meios Dielétricos
Apresentamos, a seguir a transmissividade, T, e refletividade, R, respectivamente,

para duas interfaces. Como sdo definidas em termos das amplitudes irdo depender dos

coeficientes de Fresnel.

TN cos6, 2= n,cosd, (to'l)z (tlyz)z (2.2.52)
n, Cos 6, N, COs &, 1+(r°'1)2(r°'1) +2r% 2 cos 5 h
01)2 L2 0112
R |1 (r*) +(r ) +2r°%r*2 cos & (2259

1+(r°'1)2( 12) +2r0% 2 cos 5

onde, a conservacao da energia exige que
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R+T =1. (2.2.54)

Estamos particularmente interessados na refletividade, pois ndo realizaremos nenhuma
medida de transmitancia. Escrevermos a refletividade em termos dos coeficientes de Fresnel
nos possibilita expressa-la em termos de duas grandezas facilmente mensurdveis: indice de
refracdo e angulos de reflexdo ou refracdo. Olhando para equacdo (2.2.53), a dependéncia em
coso implica que teremos 0 mesmo valor para refletividade, R, se substituirmos & por

o+m2z, onde m=0,1,2,.... O que, pela equagdo (2.2.7), representa substituirmos a

espessura do filme h por h+Ah, onde

Ah:mL,sendo m=0,12,.... (2.2.55)
2n, cos 6,

Podemos entdo associar a variacdo da espessura durante o processo de spin coating a
multiplos do comprimento de onda. Mais especificamente, associar a variacdo da espessura a
ocorréncia de extremos na refletancia, uma vez que ela possui um comportamento senoidal,
visto na equacdo (2.2.53). A escolha pelos extremos na caracterizacdo da variacdo da
espessura surge naturalmente uma vez que eles sdo de facil identificacdo. Poderiamos pensar
em utilizar todos os pontos experimentais da refletdncia para dar valor a variacdo da
espessura. Infelizmente, é muito trabalhoso e nem sempre € possivel ajustar o modelo teérico

da equacéo (2.2.53) ao perfil da refletancia.

Considerando a incidéncia normal da luz sobre o filme, que nos assegura a ocorréncia

de extremos. Os coeficientes de Fresnel de reflexdo para as interfaces tomam a forma:

n,—n n—n

AL L A S Rkl (2.2.56 a,b)
Ny +N, n, +n
n,—n n,—n

rsl,Z = r;,Z _127h (2.2.57 a,b)

Substituindo os coeficientes de Fresnel na equacdo da refletividade, apds alguma
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algebra, ela toma a seguinte forma, independentemente da polarizagéo.

(2.2.58)

A amplitude do valor da refletividade esta associada diretamente as diferencas dos
indices de refracdo dos meios. Seria sabio, neste caso, escolhermos um substrato de valor de
indice bem distinto em relacdo ao do filme, ja& que nem sempre escolhemos o filme a ser

medido e o valor do indice do meio incidente, ar no nosso caso, é fixo.

Para acharmos os extremos, calculamos a derivada da equacdo acima em relacdo a o .

drR -8n,n’n, (ng - nf)(nf - nzz)sené‘

o [(ng +17)(nf +n3 ) +4ngnin, +(ng —nf)(nf —nf)cosé}

- (2.2.59)

Cada extremo ocorre em d%azo, sendo a solucdo ndo trivial send =0 ou seja

o=mzx,onde m=0,1,2,.... Em outras palavras, a variacdo da espessura, correspondente a

distancia entre extremos da refletancia, a medida que a espessura do filme reduz com o tempo,
de acordo com (2.2.7), € proporcional a multiplos de um quarto do comprimento de onda,

conforme a equacéo abaixo.

mAi,

Ah = )
4n,

(2.2.60)

Com esta relacdo em maos, estamos aptos a associar a distancia entre extremos no
perfil da refletdncia com a variacdo da espessura, de acordo com a solugdo do modelo de lei

de lei de poténcia descrito no capitulo anterior.

Entretanto, poderiamos, ainda, analisar a ocorréncia de maximos e minimos na

refletividade. Para tanto calculamos a derivada segunda da equagéo (2.2.58) em relagéo a o .
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4R _ —8nyn7n, (ng —n?)(nf —n3 )cos s N
ds” [(né +07)(nf +n )+ 4nynfn, +(nf —nf)(nf —nj)cosé]2

2 2
—16n0nfn2(n§ —nf) (nf —nj) sen’s

[(ng +17)(n +n3)+4ngnfn, +(ng —n? )(n? —nj)cosé]3

(2.2.61)

Usando nossa condicao para um extremo 6 = mz, onde m=1,2,.... Obtemos para a

derivada segunda.

(2.2.62)

d°’R_ -8nynfn, (ny+n)(n+n,)(n —ny)(m, =1, ) (-1)"
-

2

1

do* [(ng +17)(nf +nZ)+4ngnin, +(ng —nf)(nf —ng)(—l)m}

Teremos um maximo quando d2%52 >0 e um minimo para d2%52 <0.Comoo

denominador é sempre positivo, pois 0 produto da soma do quadrados € sempre maior que 0
produto da diferenca dos quadrados e (—1)2m >0, sera o0 numerador que definird o nosso sinal.

Sendo assim, temos um maximo para

(-1)" (ng—n;)(n, —n,)>0, (2.2.63)
e um minimo para
(-1)" (n,—ny)(n,—n,) <0. (2.2.64)

Note que a determinagdo de maximos e minimos depende, além dos valores de m, dos

valores dos indices. Assim, 0 caso n, >n, tera um minimo no lugar de um maximo em

relagdo a n, <n,, para dado m, e vice-versa. No nosso caso n, < n,<n,, de acordo com as

equacOes (2.2.13) e (2.2.14), teremos um maximo quando cosd =1 ou Ahzm)‘%n1 , para
m=0,1,2,..., e um minimo quando cosd = -1 ou Ah :(2m+1)%n1, para m=0,12,....
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2.2.5. Refletividade para um meio Condutor

Nem sempre poderemos tratar nosso substrato como meio dielétrico. No nosso caso,
por exemplo, o substrato de silicio, semicondutor, pode apresentar uma condutividade
consideravel para comprimentos de onda que diferem dos 660nm aqui usados. No caso de
substratos metalicos, que possuem boa refletividade, a conducéao estara sempre presente. Com
0 objetivo de mostrar a abrangéncia de nossa teoria e nosso aparato experimental, vamos
estudar como se comporta a refletividade para meios condutores. Estamos interessados em
como se comportara o indice de refracgdo em um meio condutor, pois a partir disto

calcularemos a refletividade.

Para obtermos o comportamento do indice, vamos revisar como se comporta uma onda
em um meio condutor. Ondas eletromagnéticas dentro de condutores sdo atenuadas, pois a
energia eletromagnética é transformada em calor por um processo irreversivel. Em geral,
metais possuem condutividade tdo alta que este processo irreversivel os torna opacos. Esta

baixa penetracéo é condizente com a alta refletividade, dai sua importancia na optica.

Consideremos um meio isotropico e homogéneo. No condutor, o', a densidade de

carga, pode ser considerada nula. As equacdes de Maxwell para o condutor ficam:

’

vxE-£H =0, (2.2.65)
C
- ez Am =
VxH-ZE="20E, (2.2.66)
C C
V.E=0, (2.2.67)
V.H=0. (2.2.68)

Onde ¢ é constante dielétrica do meio, o é condutividade especifica e 4 é a

permeabilidade magnética.
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Do modo habitual, aplicando o rotacional em (2.2.65) e substituindo nela a derivada
temporal de (2.2.66), a fim de eliminarmos o campo magnético, apds alguma algebra,

obtemos a equacao de onda para o0 campo elétrico.

: Ano'y =
+ C2” E. (2.2.69)

O ultimo termo de amortecimento indica que a onda é progressivamente atenuada

enquanto adentra o meio. Considerando que a onda é monocromética do tipo E = Eoe"%"da‘ e,

logo, E- ~iw,, ., E , podemos re escrever a equagéo (2.2.69) como
V’E+K?E =0, (2.2.70)
onde
2 - -
K= “’+“[5 yidmo ] . (2.2.71)
c a)onda

Esta equacdo €, em forma, idéntica a de um meio ndo condutor. Podemos, entéo,

definir nossa constante dielétrica complexa &” .

dro”

E=¢e+i (2.2.72)
a)onda
O indice de refracdo complexo, pela definicéo
1
nN=(ue)z, (2.2.73)

é dado por
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n=n(1+ix). (2.2.74)

Chamamos x de indice de atenuacdo ou coeficiente de extin¢do e lembramos que seu
valor, e também o de n, € real. No caso limite em que nossa condutividade € infinita, o indice
de refracdo também diverge. Isto significa que nenhuma onda ira penetrar neste metal. O
coeficiente de extin¢cdo nos dara a propor¢cdo em que uma onda é atenuada dentro do meio.

Deste modo, podemos escrever, abaixo, a solucdo para (2.2.70), considerando

. @, an(1+i1<y
K’= "ond .

@ . n
= — 0 g ivnga ‘:E_t:|

E=Ege (2.2.75)

Sabemos que, em um meio condutor, devemos substituir o indice de refracdo do
substrato por um indice de refracdo complexo, de modo a incluir a atenuacdo da onda. Como
em nosso método de monitoracdo da espessura a incidéncia do feixe de luz é normal, os
angulos de reflexdo e refragdo séo nulos. O plano de incidéncia fica indeterminado e podemos
omitir os indices de polarizacdo. Vamos reescrever as expressdes para os coeficientes de

Fresnel de reflexdo, considerando o meio n, semi-condutor e a incidéncia normal.

(2.2.76)

e - Mo(lrin) (22.77)
n+n,(1+ix,)

Substituimos as equacdes acima dentro da expressdo para a amplitude de reflexdo para
duas interfaces, (2.2.48) ou (2.2.50), devido a incidéncia normal. Obtemos, deste modo, para a

refletividade:
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onde

¢ =(n5 —nf)(2nnyic,5ens —nZxc; cos 3 ) +(ng +nf )njxcs (2.2.79)
Percebemos, imediatamente, que quando o valor do coeficiente de extincdo é
suficientemente baixo, retomamos a expressdo para a refletividade entre meios dielétricos

(2.2.58). O mesmo ocorre com a derivada primeira e segunda em relacéo a fase.

aR {—(ng - nf)[(nf -n)- n§x§}sen§+ (ng —n?)2nn,x, cos 5}8nonfn2 2250

ds [(nj + nf)(nf +n§)+4n0nfn2 +(n§ —nf)(nf —nj)cosé+ g]z

Como condic¢éo para ocorréncia de extremo temos d%5 =0, o que leva a solucéo

ndo trivial

2_ 2 2 2
W _nz)_nsz

2nn,x
5—arctg(( L2 2 J+ mr. (2.2.81)
n
Havera um deslocamento nos extremos, em relacdo ao caso em que 0S meios Sao
dielétricos, que dependerd do coeficiente de extingdo do meio emergente. Calculando a

derivada segunda e utilizando a mesma condicdo para a ocorréncia de um extremo, temos um

maximo quando

m 2n.n,x
—-1)" cos| arct 122
- g((ﬂfni)niré} ’

{(nonl){(nlnz)(nzzlc22 }L (no—nl)4nl“n§’z<§n: 2)}>0. (2.2.82)

n+n,) | (n+n,)(nf —nf -3

E um minimo quando
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2n.n,x
~1)" cos| arct 1272
(-3) g((nfnzz)nzzch] *

{(nonl){(nlnz)( .5 }+( (no—nl)4nl“n§z<22n20 2)}<O. (2.2.83)

2 2
n+n,) | (n+n,)(nf —nf -

O sinal da derivada segunda, no caso de um substrato condutor, também dependera da
diferenga entre os indices de refracdo e da paridade dos valores de m, como no caso
dielétrico. Novamente, recaimos no caso da refletividade entre meios dielétricos para valores
pequenos do coeficiente de extingcdo. De acordo com um trabalho prévio [13], o indice de

refracdo complexo para um comprimento de onda de A, =660nm ¢ n'=3.837+i0.016, ou

seja, o coeficiente de extin¢do, para este comprimento de onda, é mais de 200 vezes menor
que o indice de refracdo. Desprezamos, entdo, o coeficiente de extin¢do e consideramos nosso

meio como sendo dielétrico.

De acordo com (2.2.60), a variacdo temporal da espessura fisica estd associada aos
extremos de refletancia entre duas interfaces dielétricas. Como a variacdo da espessura €
negativa em nosso caso, uma vez que o liquido ndo-Newtoniano flui para fora do disco por

acao da forca centrifuga, definimos Ah com sinal positivo, conforme mostrado abaixo.

(s-1) 1 |su
S

s+ 3s+1) D 0) (2
Ah=h1-| = 14 { )hos re | P2 1] L (2.2.84)
I (2s+1) K

Para o0 ajuste dos dados experimentais, precisamos encontrar os valores discretos de t
correspondentes aos extremos da refletancia e a diferenca entre dois tempos consecutivos sera
proporcional a um quarto do comprimento de onda do feixe de luz incidente. De modo que a

equacéo
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(Gl R
S

(s+1) 3s+1) B @) 2
mZe _p 1| - 14 { )hos e |22 e L (2.2.85)
4n, I (2s+1) K

sendo m inteiro e t discreto, nos servird para o ajuste destes pontos experimentais.

O comprimento de onda, A,, € conhecido. O indice de refracdo do meio, n,, se

mantém, praticamente, constante durante o processo e podemos medi-lo previamente. A

posicdo de medida, r, € fixa proxima ao centro e possui 0 mesmo valor de r,. A densidade do
fluido, p, e a velocidade de rotagdo, @, do substrato sdo conhecidas. Resta-nos, como

parametros de ajuste, a espessura inicial, h,, a constante reoldgica, K, e poténcia, s.
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3. Metodologia Experimental

Neste capitulo faremos uma descri¢cdo do equipamento. Discorreremos, brevemente,
sobre os principais fatores que influenciam ou ndo a monitoracao da variacdo da espessura no
processo de spin coating, bem representadas nas dificuldades que enfrentamos ao tentar
realizar a experimentacdo pela primeira vez. Abordaremos a técnica utilizada na realizago
das medicdes e , por fim, apresentaremos as substancias que elegemos para o teste do modelo

de lei de poténcia.

WAl @

Fig. 3.1 Esqg.: Esquema da montagem do spinner acoplado ao
interferébmetro. (1) Fonte; (2) Laser diodo; (3) Chopper; (4)
Divisor de feixe; (5) Fotodetector de referéncia; (6) Espelho
(45°); (7) Substrato; (8) Spinner; (9) Fotodetector de amostra;
(10) Amplificador sincrono; (11) Placa de conversora
analogico/digital; Dir. acima: Foto superior do equipamento;
Dir. abaixo: Foto frontal do equipamento.

O equipamento consiste, basicamente, em um interferdbmetro de Fizeau sobre um
spinner. Segundo o esquema abaixo, Fig. 3.1, uma fonte de tens&o (1) alimenta um laser de

diodo (2), com comprimento de onda 4, =0.66,m e poténcia de SmW , que incide seu feixe

sobre um divisor de feixe (semi-espelho) (4), apos passar pelo chopper (3). Um dos feixes vai
ao fotodetector-fotodiodo de silicio de referéncia (5) e outro feixe segue até um espelho (6)
gue desvia o feixe e faz com que este incida normalmente sobre o filme substrato (7), que esta

preso ao spinner (8). O sinal reflete no filme substrato, volta pelo espelho até o divisor de
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feixe, que o leva até o fotodetector-fotodiodo de silicio da amostra (9). Um amplificador
sincrono (10) integra e amplifica o sinal analdgico para envid-lo a placa conversora
analogico/digital em um computador (11). O sinal é interpretado por um programa em Lab
View (Anexo D), que interpreta, grafica e salva nossos dados. Os fotodetectores-fotodiodo
possuem um difusor antes de seu sensor para melhorar a qualidade do sinal e o substrato esta

no interior de uma campénula saturada em solvente.

Estando o feixe alinhado e a atmosfera devidamente saturada, basta depositarmos o
fluido sobre o centro do substrato, selecionarmos a velocidade desejada e darmos ignigdo no

spinner.

No processo de recobrimento por spin coating, a quantidade inicial de fluido sobre o
substrato, utilizado para fazer o recobrimento, ndo é relevante proximo ao centro do disco.
Olhando para uma série de medidas, nos primeiros instantes, 0 montante excedente de fluido é
rapidamente ejetado do substrato, em um processo turbulento, e s6 entdo o escoamento
estacionario tem inicio. Desta forma, a espessura inicial do filme, apds o periodo transitdrio
de ejecdo de massa, € praticamente a mesma para uma bateria de medidas com os parametros
experimentais mantidos fixos. Mesmo assim, tomamos o cuidado de depositar sempre a
mesma quantidade de fluido sobre o substrato, uma quantidade pequena de 1ml, através de
uma pipeta de preciséo. A espessura de 1ml de fluido sobre um substrato é da ordem de Imm.
Isto € maior que a ordem das espessuras iniciais ajustadas, para o regime estacionario, que é

da ordem de 1 a 10.m. Além disto, como os periodos iniciais costumam ser turbulentos, néo

sabemos como a quantidade de fluido influi neste periodo. Sabemos somente que,
independentemente do montante de fluido colocado inicialmente sobre o substrato, todas as
medidas, para uma dada configuracdo experimental, tendem a uma mesma ordem de grandeza
da espessura inicial em regime estacionario. Este periodo turbulento, de ejecdo de massa, tem

duracdo média de 1s a 2s para a quantidade depositada de 1ml .

Em regime estacionario de fluxo do fluido, o processo mostra-se reprodutivel,
perdendo sua memoria da espessura inicial ap6s alguns instantes. Esta reprodutibilidade, para
fluxo estacionario, seré atestada no préximo capitulo, atraves da anélise quantitativa do tempo

caracteristico definido anteriormente.
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Uma caracteristica da aplicacdo de pouco fluido sobre o substrato, é o surgimento de
reentrancias, “dedos”, nas quais ha fluxo preferencial para a extremidade. Quando temos
quantidades grandes de fluido, todo o substrato é coberto uniformemente pelo fluido. Mas
para pequenas quantidades parece haver um fluxo preferencial através destes caminhos. Isto
ndo constitui um problema, uma vez que realizamos nossa medida préximo ao centro de
rotacdo do substrato, que esta recoberto. Estarmos proximos ao centro representa uma grande
vantagem neste tipo de medida, pois o fluxo, geralmente, é estacionario nesta regido, estando
livre de ondulacbes e perturbacbes que geralmente ocorrem fora do centro. Além disto, a
influencia da precessdo do substrato devido a rotagdo € menor nesta regido e muito maior nas
extremidades. Isto sem considerarmos a incorporacdo do efeito da forga de Coriolis no
modelo, por estarmos fora do centro. No entanto, o0 modelo de lei de poténcia possui uma
divergéncia da viscosidade no ponto r =0, no qual a espessura, teoricamente, possuiria uma
singularidade. Veremos, no anexo B, que a inomogeniedade tedrica da espessura, gerada pela
singularidade, estara restrita a uma pequena area ao redor do centro do disco, de acordo com

nossa solucdo; porém, ha um resultado que pode contrapor esta afirmacao.

A aceleracdo rotacional do substrato, segundo a literatura [6], € irrelevante para a
espessura final do filme. Isto ndo é verdade, em nosso experimento, para casos limite. Uma
aceleracdo lenta demais faria com que captassemos maximos e minimos de refletancia
enquanto o substrato ainda acelera e ndo em uma velocidade de rotagéo fixa. Por outro lado,
uma aceleracdo muito brusca quebra nosso fluxo estacionario na regido central. Aceleracoes
bruscas quase sempre impossibilitam nossas medidas, ja que as refletancias, nestes casos,
apresentam um perfil distorcido. Em nossa primeira montagem experimental ndo possuiamos
controle de aceleracdo. Este era feito manualmente, girando o botdo de controle da velocidade
até a velocidade desejada. Tinhamos o cuidado de ndo acelerar, nem rapido demais, nem
devagar demais, o que nem sempre era possivel. O principal problema é que o método manual
gerava um erro grande na velocidade final. O novo aparato construido possui controle de
aceleracdo e velocidade. O grande problema é que o novo sistema de aquisicdo ficou tao
rapido e pouco ruidoso, gque passamos a captar nossos primeiros extremos logo apds
acionarmos 0 spinner. Precisamos ter muito cuidado para encontrarmos uma aceleragédo
rapida e que ao mesmo tempo ndo comprometa o fluxo estacionario no centro. Apos algumas

tentativas achamos a aceleracdo ideal para nosso caso, 0 a 1000rpm em 0.33s.
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Anteriormente, nossa taxa de aquisicdo de dados se limitava a quantidade maxima de
ciclos internos que nosso multimetro da Hewlett Packard era apto a realizar. O multimetro

fazia a conversdo analdgico-digital, da razdo entre o sinal de medida e referéncia, para o

computador e realizava cerca de um ciclo a cada 10s. Ndo havia modulador em nosso
equipamento, por isto, em relagdo as medidas atuais, o sinal era muito ruidoso. Conseguiamos
captar os primeiros extremos de refletancia apés 7s de medida, na melhor hipétese. Com isto,
perdiamos muitos pontos experimentais, 0 que gerava muita especulagdo na hora do ajuste.
Com a implementacdo de um amplificador sincrono, com varios modos de ganho, na entrada,
filtro e saida, e de um modulador (chopper), capazes de uma frequéncia de operacdo que vai
de 1KHz até 5KHz, juntamente com uma placa conversora analdgico-digital, modelo PCI-
DAS 1000 da Mesurement Computing Corporation, com 8 canais diferenciais e capaz de
uma taxa de aquisicdo de 3.5KHz, fomos capazes de captar os primeiros extremos apos 2s

da ignicdo do spinner. Os modos de ganho do amplificador colaboraram para isto, pois

amplificam o sinal de referéncia de 1.25 a 100 vezes e o sinal de amostra de 1 até 10’. O
amplificador possui, ainda, um divisor analégico de sinal com a relacdo
“10 *amostra/referéncia”. O tempo de integracdo do amplificador é ajustavel de 1ms até
100ms. A fim de reduzir ainda mais o ruido, aterramos todos 0s componentes do
equipamento. Com alteracdes simples, melhoramos consideravelmente a taxa de aquisicdo e o
nivel de ruido. Nesta operacdo, ao ajustarmos a amplificacdo, temos que cuidar para nao

superar o limite de voltagem da placa de aquisicédo, que é de +10V .

Quanto a precessdo, este € um dos fatores de maior complicacdo da medida. A
precessao é claramente visivel no grafico da refletancia. No equipamento anterior, possuiamos
um sistema de amortecimento, ligado ao motor, no intuito de reduzi-la. O grande disco
metalico, que servia de suporte para o substrato, e 0 motor antigo nao colaboravam para isto.
Praticamente usavamos uma régua de precisdo, com erro de meio décimo de milimetro, e
girando o spinner vagarosamente, captavamos desniveis. O acerto era feito mecanicamente e
nunca conseguimos eliminar o fenémeno satisfatoriamente. No novo equipamento,
eliminamos o sistema de amortecimento, trocamos o disco metéalico por um de vinil e

adquirimos um motor novo, capaz de 5500rpm. Devido a boa usinagem da peca de vinil e a

pouca vibragcdo do motor, intervencdes mecénicas no sistema ndo foram necessarias, pois a
variagOes entre os desniveis na superficie do substrato, estando este rotando, ndo chegam a

um decimo de milimetro. O sinal da precesséo é imperceptivel e se confunde com o sinal de
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ruido da refletancia.

Um motor de maior velocidade final possibilita um maior nidmero de medidas.
Constatamos que quanto maior a velocidade melhor a qualidade da medida. O novo motor faz

1500rpm a mais que o antigo. Isto nos possibilitou realizar medidas com concentragfes de

nosso soluto que até entdo ndo eram possiveis. Melhoramos, também, as medidas para as
concentracgdes utilizadas anteriormente. O controle de velocidade do novo motor foi calibrado
por meio de um osciloscopio e por sensores magnéticos acoplados ao disco. Este apresentou

oscilagdes de velocidade menor que 1rpm e extrema coeréncia com o mostrador digital de

velocidade.

Como solvente para nossas solugdes quimicas, utilizamos agua. A evaporacdo, deste
modo, faz parte do processo e pode ocorrer durante todo ele. Existem modelos [4,5,11] que
incorporam o fendmeno de evaporacgdo no spin coating, mas isto so traria uma variavel a mais
em nosso processo. Optamos por saturar a atmosfera com &gua e suprimir a evaporagdo. Claro
gue ndo € um trabalho facil, pois a evaporacdo nunca é totalmente extinta. Montamos uma
campénula sobre o disco do spinner, com um tamanho suficiente para comportar um grande
namero de esponjas encharcadas de agua. Montamos também um sistema de vedacdo para
gue a agua nao atingisse o motor do spinner. A monitoracdo da umidade é feita através de um
higrdmetro interno a campéanula. Apds cerca de trés horas, a umidade relativa chega a 99%,
suficiente para suprimir consideravelmente a evaporacdo. A constatacdo da baixa evaporacao
pode ser feita através de uma medida de refletdncia. Em condi¢des ambientes, o filme seca
muito rapidamente sobre o substrato, em contraponto com a atmosfera saturada. A vantagem
na escolha da &gua é baixa pressdo de vapor, que possibilita que nossa rustica campanula
atinja grandes valores de saturacdo. Outra vantagem, é que o higrometro ja vem regulado de

fabrica para medir a saturagdo de agua.

O bom alinhamento 6ptico € essencial para uma boa medida, especialmente em nosso
aparato, pois a vibracdo do motor pode gerar algum desalinhamento. Alguns itens mais
criticos, como o espelho que desvia o feixe de laser para o centro do substrato, necessitam de
algum tipo de sistema de amortecimento. Para estes a colocacdo de um material

emborrachado entre eles e seus suportes foi suficiente para minimizar a vibrag&o.
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Posicionamos nossos detectores, espelhos e lentes de modo a ter a melhor razéo sinal-
referéncia possivel. O sistema Optico de nosso equipamento € totalmente recoberto, exceto

pelo disco do spinner, isto minimiza qualquer contaminacéo da luz vinda de fora.

Outro aspecto importante, na monitoracdo da espessura éptica, é o contraste dos
indices de refracdo. Segundo a equacgdo para refletancia (2.2.58), quanto maior o contraste
entre os indices do substrato e do filme ou entre os indices do meio incidente e do filme,
maior a amplitude do sinal da refletancia. Como estamos interessados, no futuro, em utilizar
qualquer variedade de fluido, temos que carregar este contraste entre os indices do substrato e
do filme, pois nem sempre a diferenca entre os indices do meio incidente (ar) e do filme sera
consideravel. Por esta razdo escolhemos um substrato circular (wafer) de silicio puro com

n'=3.837+10.016, no comprimento de onda do laser. Se considerarmos uma camada de

SiO,, devido a oxidacdo, o indice complexo toma o valor n'=3.82+i0.1368, conforme

calculado no anexo C. O coeficiente de extingdo ainda pode ser desconsiderado da refletancia,
por ser mais de vinte vezes menor que o indice de refracdo. Um substrato de vidro, por
exemplo, possui, em média, n=1.5, o que é muito proximo ao indice dos filmes aqui

utilizados.

Resolvidos os pequenos percalgos, nos concentramos em encontrar os fluidos que séo
candidatos ao nosso experimento. Estes fluidos precisam ter como principal caracteristica
uma tensdo de cisalhamento ndo newtoniana, que segue lei de poténcia. Seus indices de
refracdo precisam ser constantes do processo, ou 0 monitoramento optico detectara variacdes
da espessura Optica referentes a alteragdes dos indices no decorrer do escoamento.
Preferencialmente escolheremos fluidos que ja tenham sido abordados na literatura; deste
modo, teremos condi¢des de comparar nossos resultados, principalmente, no que se refere ao
valor de suas propriedades reoldgicas. Outros critérios para escolha sdo: ndo toxidade dos
materiais, baixo preco e facilidade em realizar sua sintese, pois processos de sintese

complicada, geralmente, levam ao erro.

Os candidatos que melhor combinam estas condi¢cdes sdo o CMC (Carboxi Metil
Celulose), o HPMC (Hidroxi Propil Metil Celulose) e o HEC (Hidroxi Etil Celulose). Apesar
de ndo termos conhecimento de terem sido aplicados no processo de spin coating, o CMC ja

foi usado em processo de recobrimento por dip coating [19], e 0 CMC e HEC ja apareceram
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na literatura [20] para exemplificar fluidos que seguem lei de poténcia. Todos s&o soluveis em
agua, e suas sinteses sdo, relativamente, simples. Sdo extremamente baratos, j& que sdo usados
em larga escala nas indastrias de cosméticos e de alimentos. E, pela mesma razdo, ndo sdo

toxicos, o que facilita sua manipulacéo.

Abaixo seguem as especificacdes técnicas de fabrica do CMC 3000, utilizado em

NOSSO experimento.

CMC

R=H or CH,CO.H
Fig. 3.2 Formula estrutural do CMC (Carboxi Metil Celulose).

Funcionalidade:
Espessante, estabilizante, ligante, agente de suspensdo, retentor de &gua e controlador de

reologia (tixotropia, por exemplo).

Descrigdo do Produto:

E um polimero aniénico derivado da celulose, solvel em &gua.

Principais Propriedades:
Forma filmes resistentes a 6leos, graxas e solventes organicos, em agua fria ou quente,

é fisiologicamente inerte.

Especificacoes:

Grau de substituto: 0.2-1.5.
Perda na secagem: 10.0% max.
Pureza: 99.5% min.

pH: 6.5~8.5
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Umidade: 8.0 méx.

Validade:

1 ano a partir da data de fabricacéo.

Aplicacgoes:

Sorvetes, refresco em pd, coberturas, molhos, panificagdo, leite de cocd, sobremesas, xaropes,
dietéticos, papel de parede, adesivos de latex, adubo foliar, refratarios, esmaltes, creme dental,
xampus, cremes e locdes, géis, adesivos para dentaduras, capsulas, sabdo em po, eletrodos,

engomagem, tintas, massa corrida.

Especificacdes Técnicas de fabrica do HPMC Methocel EAM — Premium.

CH
OR a
o OR =]
RO OR 0
CR
OR n
R=H, CHzor *P\Ok-i

Fig. 3.3 Férmula estrutural do HPMC (Hidroxi Propil Metil

HPMC

Celulose).

Funcionalidade:
Agente de revestimento, cobertura; formador de pelicula; agente estabilizador; agente de

solugéo; unificador de comprimidos; agente de incremento da viscosidade.

Descric¢éo do Produto:
A fartmacopédia européia (PhEur) de 1992 descreve o HPMC como uma parte da Celulose
orto-metilada e da Celulose orto-(2-hidropropilada). Ele é encontrado em diversas graduactes

que variam em viscosidade e em quantidade para substituicao.

Principais Propriedades:
O HPMC ¢ encontrado em forma de pé ou granulos, com diversas graduacfes de tratamento

superficial, e também soltvel em agua fria.
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Especificacdes:

Acidez/alcalinidade:

pH: 5.5-8.0 para uma solucdo aquosa ag/ag a 1% .

Cinzas: 1.5—-3.0%, dependendo da graduacéo

Temperatura de auto-ignicdo: 360°C .

Densidade: 0.5-0.7g/cm® para revestimento farmacéutico.

Ponto de Fuséo: (arenitos) entre 190 — 200°C ; carvdes (animal) entre 225—230°C.
Temperatura de transi¢do do vidro fica entre 170—-180°C .

Quantidade de umidade: o HPMC absorve umidade atmosférica.

Solubilidade: soluvel em agua fria, formando uma solucdo coloidal viscosa; praticamente
insoltvel em cloroférmio, etanol e éter, mas solivel em misturas de etanol e diclorometano.

Gravidade Especifica: 1.26.

Validade:
1 ano a partir da data de fabricagéo.

Aplicacoes:

O HPMC é amplamente utilizado em formulacbes farmacéuticas para usos topico e oral.
Usado como unificador de comprimidos, em revestimento tipo pelicula. Usado como agente
suspensor e espessante em formulagbes para uso topico, agente emulsificante, suspensor e
estabilizante para gel e pomadas. Somado a tudo isto, é usado como adesivo em fitas de

plastico e como agente umectante para lentes de contato duras.

EspecificacBes técnicas para HEC Natrosol pé 250 HHR (hydroxyethylcelulose).

OR
RO+ OR By 0
OR

OH
OR 0 R
OR
n
R=Hor ‘[AO]H
X

Fig. 3.4 Férmula Estrutural do HEC (Hidroxi Etil Celulose).

HEC
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Funcionalidade:

Adjuvante farmacéutico.

Descrigédo do Produto:
2-hidroxietilico da celulose. P6 ou granulos, branco, branco amarelado ou branco acinzentado,

inodoro.

Principais Propriedades:

Polimero de carater ndo-ibnico, que consiste quimicamente na hidroxi etil celulose.

Especificacoes:

Estado fisico: solido.

Forma: p6 fino com aspecto granulado.

Cor: branco a levemente amarelado.

Odor: caracteristico de éter celuldsico.

pH: ndo aplicavel ao sélido (o pH da solucdo aquosaa 2% € de 6.5 a 8.5).
Temperatura de decomposicdo: 205—-210°C.

Ponto de fulgor: ndo aplicavel, pois o produto é um sélido.

Temperatura de auto-igni¢do: 370°C .

Limites de explosividade
- Inferior (LEI): 156g/m?.
Densidade: 0.6g/cm® (densidade aparente).

Solubilidade: soltvel em agua. InsolGvel em solventes organicos.

Validade:
1 ano a partir da data de fabricacéo.

Aplicagoes:

Agente espessante altamente eficiente e compativel ao espessamento de xampus a base de
tensoativos anidnicos (particularmente lauril sulfato de sddio), apresentando excelente
aplicabilidade & formulagdo de xampus, sabonentes liquidos e cremosos e condicionadores

capilares. Além do espessamento que confere & fase aquosa das formulacOes através de
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ligacbes hidrogenionicas, Natrosol confere aos xampus excelentes propriedades de
estabilidade a temperatura ambiente. O Natrosol pode ser utilizado para suspender, estabilizar,
gelificar, solidificar, conferir propriedades retensoras de agua e formadoras de filme, enfim,
para modificar a viscosidade de solucfes aquosas. Tendo em vista a influéncia negativa que 0s
sais dissolvidos em &gua podem conferir & viscosidade das solucBes, por diminuirem a
hidratagdo das moléculas do polimero, recomenda-se utilizacdo de &agua destilada ou

deionizada as formulagdes contendo Natrosol.

Estamos interessados em testar diferentes concentragdes de massa de CMC, HPMC e
HEC em &gua, com diferentes velocidades de rotacéo do substrato, a fim de analisarmos como
se comportam as constantes reoldgicas, poténcias e espessuras iniciais em cada caso. Temos
um limite inferior e superior de concentracdo de massa que possibilitam a medida. Acima de
0.5% de massa de CMC, de HPMC e de HEC em &gua, a mistura torna-se muito viscosa, de
aparéncia gelatinosa, e temos um perfil ruidoso ou sem presenca de extremos na refletancia.
N&do sabemos se isto decorre pelo fato do fluxo deixar de ser estacionario para estas
concentragdes, no caso de ruido excessivo, ou devido a sensibilidade de nosso aparato para
cadeias poliméricas muito grandes, que dispersariam luz, impossibilitando a visibilidade de
extremos. Abaixo de 0.1% de massa de CMC e 0.2% de massa de HPMC e HEC em agua, o
filme polimérico ndo adere sobre o substrato e escoa rapidamente para fora, ndo chegando a
apresentar mais que trés extremos na refletancia. Trabalhando com este limite, escolhemos
concentragOes distintas para trabalharmos: 0.1%, 0.2% e 0.5% de massa de CMC em &gua e
0.2% e 0.5% de massa de HPMC e HEC em agua. A escolha das concentracfes limites €
Obvia, testar no limite o nosso método de monitoracdo. J& a concentragdo de 0.2%, para o
CMC, foi escolhida por possibilitar alguma comparacdo com 0s outros polimeros.
Infelizmente ndo encontramos, nos métodos previamente utilizados [20] para célculo de
viscosidade do CMC, concentracOes abaixo de 0.7%. Tao pouco havia concentragdes
similares de HPMC, como as aqui utilizadas. A concentragdo de 0.5% de HEC em agua ja foi
utilizada, mas, como mostraremos no proximo capitulo, as duas medidas apresentam grandes

diferengas nos valores de poténcia e constante reoldgica.

O procedimento de sintese de nossas concentracfes € relativamente simples.
Colocamos a concentracdo desejada de massa de CMC em agua, através de uma balanca de
precisdo. Recobrimos o recipiente para evitar evapora¢do. Com um misturador magnético, a
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temperatura de 30°C , homogeneizamos a mistura por duas horas. Resfriamos e filtramos em

um filtro de poros de 1uzm. Refiltramos em um filtro de 5nm. Por fim, colocamos o

recipiente dentro de outro com ultra-som, para quebrar as bolhas e moléculas maiores, por
uma hora. Resfriamos a temperatura ambiente do laboratorio, que varia entre 22.4°C e
22.8°C, dependendo da quantidade de pessoas na sala, e estamos prontos para realizar a
medida. A proxima etapa é caracterizacdo do indice de refracdo e da densidade das

concentragdes dos polimeros.

Pela nossa experiéncia com trabalhos anteriores [19], sabemos que ndo ha variacao
significativa do indice de refracdo, para as concentracdes de CMC, durante o escoamento, em
atmosfera satura. Supomos, a principio, que isto é verdade para os outros polimeros. Nos
limitamos a medir, previamente, o indice de refracdo através de um refratbmetro Abbe,
modelo RL3, da marca PZO-warszawa, com T =22.6°C . Os resultados serdo mostrados na
proxima seccdo. Basta dizer que usamos o indice de refracdo da agua pura,

n=1.3330+0,0005, como referéncia e para calibragéo do equipamento.

Em relacdo a densidade, foi utilizada uma pipeta de precisdo de grande capacidade,

Iml e incerteza menor que 1ul, devidamente calibrada, para determinacdo do volume. A

massa foi medida através de balan¢a de precisdo com acuracia de um décimo de milésimo de
grama. Cada medida foi repetida dez vezes e os resultado das médias harmonicas e desvios

padrdes serdo devidamente mostrados na proxima seccao.

Por fim, a limpeza do substrato é feita pelo préprio orificio por onde passa o feixe
laser e por onde depositamos o fluido. Abrir a tampa de nossa atmosfera saturada em agua
demandaria muito tempo. Como os polimeros utilizados sdo sollveis em agua, aplicamos
grandes quantidades desta e, com o auxilio de uma haste de papel descartavel, retiramos o
excesso. A limpeza do substrato € visivel a olho nu e também pode ser aferida pelo sinal

caracteristico de refletancia, quase livre de ruido, que o substrato limpo produz.
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4. Resultados e Consideragoes

Nesta secéo, iniciaremos apresentando os indices de refracdo e densidades dos fluidos
utilizados neste trabalho, obtidos conforme a descricdo da secdo anterior, seguindo com a
medida de calibragdo do equipamento, na qual foi utilizado um 6leo mineral ja testado no
processo de spin coating [15]. Por fim, apresentaremos os resultados obtidos, em tempo real e
in situ, para as diversas concentragdes em agua de CMC, HPMC e HEC, através do método
da monitoracdo da espessura oOptica. Discutiremos as caracteristicas gerais destas
concentragOes, no perfil da refletancia e na variagdo da espessura, bem como suas
particularidades. O ajuste da curva teorica, sobre os dados experimentais, permitira a obtencédo
das poténcias e constantes reoldgicas das concentracdes. Utilizando estes dados, poderemos

inferir sobre a reprodutibilidade do processo, através dos valores dos tempos caracteristicos.

Os indices de refracdo, n, e densidades, p, do dleo mineral e das concentracdes de

massa em agua dos polimeros sdo apresentados abaixo, na tabela Tab. 4.1. Os indices de
refracdo, claramente, aumentam com a concentracdo de massa dos polimeros enquanto as

densidades se mantém praticamente constantes.

Tab. 4.1 Densidades, desvio padrao das densidades e indices de
refracdo do 6leo mineral OP20 e das concentracdes de massa em
agua de CMC, HPMC e HEC.

Substancia p(g/ml) N
OP20 0.839 £ 0.008 1.4690 + 0.0005
0.1%wt CMC 0.999 + 0.003 1.3332 + 0.0005
0.2%wt CMC 1.007 + 0.007 1.3333 + 0.0005
0.5%wt CMC 1.002 + 0.002 1.3337 + 0.0005
0.2%wt HEC 1.017 + 0.009 1.3332 + 0.0005
0.5%wt HEC 1.014 + 0.003 1.3340 + 0.0005
0.2%wt HPMC 1.015 + 0.001 1.3333 + 0.0005
0.5%wt HPMC 1.009 + 0.003 1.3339 + 0.0005

Para testar a capacidade de nosso equipamento em realizar medidas de variacdo de
espessura, atraves de interferometria optica, faremos uma medida de referéncia com um 6leo
newtoniano, OP20, previamente estudado por Horowitz et al. no processo de spin coating

[15]. Uma vez que sua viscosidade e poténcia sdo bem conhecidas e ja foram obtidas pelo
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mesmo metodo, a comparacdo destes parametros nos permitira avaliarmos a eficiéncia de
nosso equipamento. Como o 6leo é Newtoniano, ele deve obedecer a equagdo (2.1.40). A
equacdo para o ajuste é dada pela (2.2.85), considerando a poténcia s=1. A viscosidade
cinemética do 6leo, definida como v =u/p, é conhecida de fabrica, v=0.37St & 22°C, e
foi a mesma obtida por Horowitz et al. [15]. Salientamos que todas as unidades estardo
representadas no Sl (Sistema Internacional) e serdo calculadas em MKS (Metro, Kilo,
Segundo). Preferimos mostrar a viscosidade cinematica no caso Newtoniano no CGS

(Centimetro, Grama, Segundo) para facilitar a comparacéo.

Refletancia
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Fig. 4.1 Perfil da Refletancia para o 6leo OP20 (A Refletancia
estd invertida devido a inversdo da polaridade na resposta do
amplificador).
As medidas de refletancia do 6leo Newtoniano OP20, nas velocidades de rotacéo de
w=2500rpm e w=4500rpm, sdo apresentadas na Fig. 4.1. As unidades para refletancia sdo
arbitrarias e seu perfil esta invertido devido a inversdo de polaridade de nosso amplificador. O

erro na determinacdo dos extremos, no grafico da refletancia, Fig. 4.1 , ficou na ordem

0O(10%). O mesmo ¢é verdade para todos os perfis de refletancia que seguem.
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Os resultados da Fig. 4.1 representam uma série de cinco medidas para cada

velocidade de rotacdo, onde o perfil da refletancia é, praticamente, 0 mesmo em todas elas.

Notamos que hd um periodo inicial sem a presenca de extremos, que decresce com 0
aumento da velocidade angular. Esta regido, com a aparéncia de uma reta horizontal,
representa o fluxo estacionario do fluido, pois ndo h& indicios de grandes variagdes na
espessura, como no periodo anterior, onde a refletancia cresce muito rapidamente (visto no
perfil da refletancia para 4500rpm). Ocorre que a taxa de aquisicdo de nosso equipamento
ndo é suficiente para captar as oscilacfes da refletancia e, logo, os extremos. O periodo
anterior transiente, possivelmente turbulento, com grande aumento do valor da refletancia,
representa uma grande ejecdo de massa do substrato. Tipicamente, este periodo de grande

ejecdo de massa, ndo ultrapassa 2s.

1 210° - Variacdo da Espessura (OP20)

1.0%10°
8.0x10° 1

B.0%107 4

sh(m)

40107

2 0%107 4

® 4500 rpm

004 ¢ 2500 rpm

T T T T T
a 50 100 150 200 250 300

t(s)

Fig. 4.2 Variacdo temporal da espessura fisica para o leo OP20.

A tendéncia do Oleo é apresentar uma variacdo de espessura maior para maiores
velocidades. Isto é exatamente 0 que observamos na Fig. 4.2, que representa a variagdo
temporal da espessura fisica durante o processo de spin coating, onde os extremos da

refletncia foram capturados e associados a uma variacdo da espessura pela equagéo (2.2.60).
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Os resultados, de acordo com a equagéo (2.2.85), para uma temperatura ambiente de
T =22.6°C , para as espessuras iniciais e para as viscosidades cinematicas podem ser vistos

na tabela abaixo, Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Viscosidade cinematica, v, e espessura inicial, h;, em

estado estacionario, para o 6leo OP20.
w(rpm) Ho(um) USt)

2500 6.06 £ 0.03 0.363 + 0.009
4500 12.32 +0.02 0.364 = 0.007

As viscosidades cinematicas abrangem o valor esperado, que é de v =0.37St . Talvez,
devido a temperatura ambiente um pouco mais alta de nossas medidas, o valor da viscosidade
aferida tenha ficado um pouco abaixo do esperado. Ja o valor da espessura inicial aumentou
conforme a velocidade de rotagdo. A espessura inicial corresponde a espessura da ocorréncia
do primeiro extremo, apds o regime estacionario de escoamento ser alcancado, ja que toda a

contagem de extremos, correspondentes a multiplos de quarto de onda, se da a partir dele.

Pela proximidade dos valores obtidos para viscosidade, em ambas freqiiéncias de
rotacdo, com o valor esperado de fabrica para o 6leo OP20, consideramos que o aparelho é
funcional e apto para determinar os valores das constantes reoldgicas. Podemos entdo seguir

para 0 caso nao newtoniano.

Vamos agora tratar do CMC, fluido ndo newtoniano que segue Lei de Poténcia. Cada
resultado representa, na verdade, uma série de cinco medidas realizadas nas mesmas
condigdes. Os perfis da refletancia e da variacdo de espessura sdo muito parecidos, para estas
séries de medidas, e os valores das poténcias e das constantes reoldgicas sdo, praticamente, 0s
mesmos. Todos os erros, na determinacgdo dos extremos, ficaram da mesma ordem que 0 caso

Newtoniano.

Conforme vimos anteriormente, a equacao de ajuste, para o caso de Lei de Poténcia, é
dada pela equacéo (2.2.85), fazendo s=1. Percebemos que, agora, temos uma dependéncia

em posicéo na equacéo de ajuste. Como a posicédo r, e totalmente arbitraria, escolnemos para
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ela o0 mesmo valor, da posicdo de medida, r. Carregamos, assim, nossa dependéncia na
posicdo de medida na parte entre colchetes da equacdo (2.2.85). Definimos nossa posic¢ao de
medida pela incerteza no posicionamento do laser no centro de rotacdo do substrato. A secéo
reta de nosso feixe de laser € muito pequena, provavelmente menor que 0.1mm, mas nossa
técnica de centrar o feixe de laser possui erro visual de e =+0.5mm. Escolhemos para nossa
posicdo de medida no ajuste o ponto mais afastado, r =0.5mm. Isto pode ndo representar a
realidade, mas um valor muito menor para esta posicao, por exemplo r =0.01lmm, altera
muito pouco o valor das outras constantes, ficando esta diferenca dentro da margem de
incerteza. Claro, por questfes 6bvias, que evitamos o ponto r = 0. Realizamos uma simulacéo

do perfil da espessura no anexo B.
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/00 - t(s)
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Fig. 4.3 Perfil da Refletancia para 0.2% wt de CMC em &gua (A
Refletancia estd invertida devido a inversdao da polaridade na
resposta do amplificador).

O perfil da refletancia para uma concentracdo de 0.2% wt de CMC em agua,

para diversas velocidades de rotacdo, € mostrado na Fig. 4.3.
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Olhando para os tempos iniciais da Fig. 4.3, o periodo de regime estacionario sem
ocorréncia de extremos, no caso de lei de poténcia, € menor que no caso newtoniano. O CMC,
para tempos posteriores, apresenta uma interrupcao de sinal interferométrico, que ocorre mais
cedo para velocidades angulares maiores. Como veremos, no anexo C, através da
elipsometria, este stbito aumento na refletancia representa uma completa evasdao do fluido
sobre o substrato, ou a adesdo residual de uma camada muito fina de fluido sobre ele. A
amplitude do sinal da refletancia claramente aumenta com o passar do tempo, até chegar a um
patamar, onde se torna constante. Este periodo de crescimento com o maior distanciamento
temporal entre os extremos, possibilita que a taxa de deteccdo do equipamento capture mais
da amplitude da refletancia, ou seja, que a velocidade de aquisicdo seja suficiente para a
determinacdo dos extremos. Isto segue até que a taxa de aquisicdo consiga captar as
amplitudes de refletdncia em sua totalidade. O mesmo comportamento sera visto em todos os
perfis de refletancia posteriores. Para avaliarmos o escoamento, vamos olhar para a variagéo

da espessura, Fig. 4.4.

A variacdo da espessura tende a decrescer com o aumento da velocidade angular, ao
contrario do que ocorre com o 6leo Newtoniano. Nesses casos, hd uma eje¢do de massa maior
para velocidades angulares maiores no periodo transiente. Esta tendéncia pode ser vista nas
tabelas que virdo abaixo, com a reducdo da espessura inicial a medida que aumentamos a
velocidade angular. A velocidade angular, em nosso procedimento, estd muito mais associada
a curvatura, que também sera caracterizada pela poténcia e pela constante reolégica, do que

com a variacao da espessura em si, em nosso grafico.

Um aspecto interessante, a salientar, € que os pontos finais em nossa curva fogem do
ajuste tedrico. Uma possibilidade € que a variacdo da velocidade com a altura (taxa de
cisalhamento) € tdo pequena, neste periodo, que nosso modelo ndo contempla esta condigéo,

jogando nosso ajuste para baixo dos pontos experimentais.
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Variacdo da Espessura (CMC 0.2% wt)
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Fig. 4.4 Variacdo temporal da espessura fisica para 0.2% wt de
CMC em &gua.

Conforme vimos anteriormente, a modelo de Carreau ndo possui esta divergéncia da
viscosidade quando a taxa de cisalhamento vai a zero. No entanto, o0 modelo de Carreau nédo
possui solucdo analitica. Quando a taxa de cisalhamento é muito pequena, este modelo recai
no caso newtoniano. Infelizmente os pontos experimentais fora da curva sdo insuficientes
para ajustarmos com precisdo a equacdo newtoniana. Existem varios ajustes que caberiam

nestes pontos; logo, este procedimento seria improdutivo.

Outra hipétese, € que haveria uma ejecdo de agua do polimero, a medida em que a
espessura torna-se muito pequena e isto causaria um aumento no indice de refracdo, ja que ele
varia com a concentracdo de CMC, desviando os dados para cima da curva tedrica. Uma
possibilidade, para aferirmos o que ocorre nesta regido, seria implementarmos uma
monitoracdo polarimétrica do indice de refracdo em tempo real em nosso equipamento. Isto

potencializaria sua possibilidade de utilizacao.

A tabela abaixo, Tab. 4.3, mostra os valores das espessuras inicias, h,, da poténcia, s,

e da constante reoldgica, K, para a concentracdo de 0.2% wt de CMC em agua.
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Tab. 4.3 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.2% wt de CMC em agua.

a(rpm) hy (zm) s K(Pa.s")
2500 33+2 0.083+0.007  0.023 + 0.002
3000 2742 0.11+0.01 0.023 + 0.003
3500 21+1 0.14 +0.01 0.022 + 0.002
4000 17+1 0.15 +0.02 0.023 + 0.003

5000 145+0.6 0.21+£0.02 0.022 £ 0.003

A constante reoldgica, a qual a viscosidade efetiva estd associada, permanece
aproximadamente constante, o que € coerente. Toda a curvatura do ajuste, entdo, é dependente
da velocidade angular e da poténcia. E visivel o crescimento da poténcia com o aumento da
velocidade angular. Este comportamento é similar ao caso de dip coating [19], onde as
concentracdes testadas de CMC aumentavam sua poténcia com o aumento da velocidade de
retirada. A tendéncia de aumento da espessura inicial com a reducéo da velocidade angular

também é perceptivel.
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Fig. 4.5 Perfil da Refletancia para 0.2% wt de CMC em &gua (A
Refletancia estd invertida devido a inversdao da polaridade na
resposta do amplificador).
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O perfis de refletancia para as concentragdes de 0.1% wt de CMC em &gua, Fig. 4.5,

possuem as mesmas caracteristicas que as refletancias de 0.2% wt.

Vamos, entdo, olhar para o gréfico da variacdo da espessura, Fig. 4.6 para a

concentracdo de 0.1% wt de CMC em 4gua.

Variacdo da Espessura (CMC 0.1% wt)
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Fig. 4.6 Variacdo temporal da espessura fisica para 0.1% wt de
CMC em agua.

Tab. 4.4 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.1% wt de CMC em agua.

w(rpm) h, (zm) s K(Pa.s")
2500 16.6+0.7 0.18+0.02 0.0077 * 0.0007
3000 13.7+05  0.23+0.02  0.0077 + 0.0007
3500 121404  0.26+0.02  0.0077 + 0.0008
4000 109+03  0.28+0.02  0.0078 + 0.0009
5000 93+04 0304003  0.009+0.001

Concordando com a Tab. 4.4, a constante reoldgica se mantém constante, enquanto a
poténcia cresce com o0 aumento da velocidade angular. A reducdo da espessura inicial com o
aumento da velocidade angular também é evidenciada aqui. Como no caso da concentragdo

anterior, os pontos finais ndo condizem com o modelo.
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Para a concentracdo de 0.5% wt de CMC em 4gua, as medidas de velocidade angular
abaixo de 4000rpm apresentaram um perfil insatisfatorio, que aumentava criticamente a
imprecisdo da medida. Os motivos disto sdo desconhecidos. As cadeias poliméricas, grandes
para esta concentracdo, ou algum tipo de forca intermolecular, tipica de concentragdes
maiores, podem estar dispersando a luz, reduzindo a amplitude da refletancia. De qualquer
forma, preferimos excluir estes dados. O gréafico para a refletancia, Fig. 4.7, e para a variacao
de espessura, Fig. 4.8, da concentragdo de 0.5% wt de CMC em &gua, podem ser Vistos

abaixo.

00 - Refletancia

2 oan | CMC 0.5% wt (4000 rpm)
2 2000

I:I;: 1500
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|:IE 1500
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Fig. 4.7 Perfil da Refletancia para 0.5% wt de CMC em agua. (A
Refletancia esta invertida devido a inversdo da polaridade na
resposta do amplificador).

Torna-se evidente, olhando para Fig. 4.7, que a regido de crescimento da amplitude
incorpora mais fatores que a deficiéncia da taxa de aquisicdo do equipamento. A auséncia dos
primeiros extremos reduz a quantidade de pontos experimentais. A baixa amplitude da
refletdncia aumenta o erro na determinacdo dos extremos. Ambos contribuem para a
imprecisdo da medida e indeterminacdo dos parametros de escoamento. A figura também

evidencia a melhor aquisicéo de dados para velocidades angulares maiores.
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Variagcdo da Espessura (CMC 0.5% wt)
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Fig. 4.8 Variacdo temporal da espessura fisica para 0.5% wt de
CMC em é&gua.

Ja as variagGes da espessura, Fig 4.8, apresentam as mesmas caracteristicas das
concentracdes anteriores: decréscimo da variacdo da espessura, em regime estacionario de
escoamento, e desvio da curva de ajuste, em relacdo aos dados experimentais, nos Gltimos
pontos. Como se espera, os valores dos parametros de escoamento, Tab. 4.5, também,
possuem 0 mesmo comportamento: constante reolégica sem variagdo e reducdo da espessura

inicial e aumento da poténcia com o aumento da velocidade angular.

Nas concentracdes anteriores, omitimos os dados para a velocidade angular

w=4500rpm. Isto decorre de uma insistente ressonancia, devido a uma vibragdo do

equipamento, que nem sempre foi aplacada para esta velocidade.

Tab. 4.5 Constantes reolégicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.5% wt de CMC em agua.

a(rpm) hy (m) S K(Pa.s®)
4000 363 0.087 £ 0.008 0.063 £ 0.006
4500 292 0.094 £ 0.008 0.065 £ 0.006
5000 2412 0.10+£0.01 0.064 = 0.007
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Seria interessante compararmos as concentragdes, a fim de aferirmos como se
comporta a constante reoldgica. Vamos analisar primeiramente a refletdncia. Se olharmos os
perfis de refletancia na Fig. 4.9, veremos que o periodo de fluxo estacionario sem ocorréncia
de extremos depende também da concentracdo, além da velocidade. Aparentemente, quanto
maior a concentragdo, maior é este periodo. Uma explicacdo plausivel € que uma
concentracdo maior de moléculas dos polimeros fluirdA mais lentamente do que uma

concentracdo menor. Escolhemos a velocidade angular de «=5000rpm, ja que sabemos que

0 nosso método tende a ser melhor para estas velocidades angulares.

Refletancia
4 (1)
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Fig. 4.9 Perfil da Refletancia para as concentraces de 0.1% wt,
0.2% wt e 0.5%wt de CMC em &gua, a uma velocidade
angular de @ =5000rpm (A Refletancia esté invertida devido a
inversdo da polaridade na resposta do amplificador).

As espessuras iniciais aumentam com a concentracdo, segundo a Tab. 4.6. Isto é
esperado, uma vez que concentragbes maiores sdo mais viscosas e a ejecdo de massa do
periodo inicial transiente tende a ser menor para viscosidades mais altas, pois as moléculas do

polimero estdo mais agregadas. A poténcia reduz com o aumento da concentracdo. Como a
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poténcia esta intimamente relacionada com a curvatura, como na Fig. 4.10, e, para

concentragfes maiores a curvatura € mais suave, pois 0 escoamento é menos intenso, € natural

que as poténcias decrescam com a concentragao.
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Fig. 4.10 Variacdo temporal da espessura fisica para as
concentragdes de 0.1% wt, 0.2% wt e 0.5% wt de CMC em

agua, a uma velocidade angular de =5000rpm.

Notamos um aumento da constante reolégica com a concentracdo. Como a viscosidade

efetiva é proporcional a constante reoldgica, de acordo com a equacdo (2.1.11), € natural que

esta constante represente a concentra(;éo.

Tab. 4.6 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, h,, para as concentracbes de 0.1%wt, 0.2% wt e

0.5%wt de CMC em agua, a uma velocidade angular de

@ =5000rpm.
Concentracdo h, (zm) s K(Pa.s®)
0.1% wt 9.3+04 0.30+0.03 0.009+0.001
0.2% wt 145+06 0.21£0.02 0.022+0.003
0.5% wt 24 £ 2 0.10+£0.01 0.064 +0.007

Vamos agora tratar da reprodutibilidade no processo de spin coating. Observamos uma
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excelente reprodutibilidade em nossas medidas de variagcdo da espessura. Muitos resultados,
para uma serie de medidas nas mesmas condigdes, apresentaram-se sobrepostos, resultando
em valores idénticos, ou quase idénticos, para 0s parametros de escoamento, com a excecao
de alguns poucos resultados, onde houve contaminacdo por sujeira, e dos resultados para
grandes concentragdes, ja comentados anteriormente. Gostariamos de quantificar esta
reprodutibilidade, que esta associada a perda na memoria do perfil inicial. Sendo, nossa
velocidade angular e a concentracdo em massa parametros controlaveis, a Unica possivel fonte
de indeterminacdo em nosso sistema € a espessura inicial e seu perfil mutavel a cada
deposicdo. Conforme a equacdo (2.1.48), perderemos nossa memdria no perfil da espessura

inicial parat >>t_, onde, o tempo caracteristico, t., & definido pela equagéo (2.1.49). Tempos

caracteristicos baixos, frente ao tempo total de deposicdo em regime estacionario, reduziriam
a dependéncia na espessura inicial e enfatizariam a dependéncia na constante reoldgica,
poténcia e velocidade angular. Note que a poténcia nos dad o comportamento, ou montante, do
fluxo em determinado periodo e, logo, deve estar associada a viscosidade e velocidade
angular, muito mais intimamente do que com o perfil da espessura inicial. Vamos entéo
calcular os tempos caracteristicos para todas as concentracdes e velocidades angulares de
CMC, Tab. 4.7.

Tab. 4.7 Tempos Caracteristicos, t., para as concentragdes em
massa de CMC em &gua em diversas velocidades angulares.

Concentracdoem  «(rpm) t(s)
Agua
0.1% wt 2500 0.81
0.1% wt 3000 0.97
0.1% wt 3500 0.8
0.1% wt 4000 0.68
0.1% wt 5000 0.64
0.2% wt 2500 1.00
0.2% wt 3000 0.52
0.2% wt 3500 0.67
0.2% wt 4000 0.97
0.2% wt 5000 0.58
0.5% wt 4000 0.83
0.5% wt 4500 1.43
0.5% wt 5000 1.37

Os valores dos tempos caracteristicos para 0 CMC ficam entre o intervalo 0.52s e
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1.43s. Séo valores pequenos frente aos tempos de deposi¢do, em regime estacionario, que sdo
da ordem de 100s. Isto indica a reprodutibilidade de nosso processo de spin coating na

caracterizacdo dos parametros de escoamento.

Poderiamos ainda graficar os valores dos tempos caracteristicos, para melhorar a

visualizacdo, Fig. 4.11.
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Fig. 4.11 Tempos caracteristicos, t,, para as concentragdes

0.1% wt, 0.2% wt e 0.5%wt CMC em 4agua, para diversas
velocidades angulares.

Nosso ajuste depende da variacdo da espessura, Ah=h,—h, conforme a equagdo

(2.2.60). Para tempos da ordem do tempo caracteristico, as curvas da variagdo da espessura
estdo sobrepostas, indicando a dependéncia da variacdo da espessura com a espessura inicial
(como exemplo, observe a Fig. 4.10). Com o passar do tempo, as curvas se separam e
evoluem separadamente, sugerindo uma dependéncia mais forte na velocidade angular e na
constante reologica. Neste sentido um tempo caracteristico pequeno indica que o sistema
apresentara independéncia da espessura inicial e dependera dos parametros de escoamento
mais cedo, como pode ser averiguado em qualquer dos gréaficos de variacdo da espessura para

0 CMC. Tempos caracteristicos proximos tendem a evoluir mais tempo sobrepostos.
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Esta tendéncia pode ser visualizada na Fig. 4.8. A curva do CMC 0.5% wt a
4000rpm, atinge o patamar crescente apds o periodo de maior curvatura, antes das demais
velocidades angulares, pois possui um tempo caracteristico bem menor. As outras curvas, para
CMC 0.5% “a 4500rpm e a 5000rpm, atingem o patamar crescente mais tardiamente, pois
possuem valores de tempo caracteristico maiores. Também evoluem por mais tempo juntos,

pois seus tempos caracteristicos sdo proximos.

Vamos agora analisar como se da o escoamento para as concentracfes em massa de
HPMC em &gua. Iniciamos com a menor concentragdo 0.2% wt, cujos perfis de refletancia,

para diversas velocidades angulares, sdo apresentados abaixo, Fig 4.12.
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Fig. 4.12 Perfil da Refletancia para 0.2% wt de HPMC em &agua
(A Refletancia esta invertida devido a inversdo da polaridade na
resposta do amplificador).

A refletancia para o 0.2% wt HPMC, apresenta quase as mesmas caracteristicas que o
CMC. Inicia com o periodo transiente, de grande eje¢do de massa do disco, caracterizado pelo

aumento subito da refletancia. Ja& o periodo de regime estacionario, sem a presenga de
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maximos, parece inexistente, ou muito breve. Segue um periodo de crescimento da amplitude
da refletdncia até uma fase onde a amplitude se estabiliza e a taxa de aquisicdo do
equipamento comporta todos os dados da refletdncia. Termina com um maximo de sinal, que

simboliza a auséncia de fluido, ou uma camada muito fina deste, sobre o substrato.

A auséncia do periodo estacionario sem presenca de extremos sugere que nossa taxa
de aquisicdo conseguiu captar estes extremos desde muito cedo no escoamento, e pode

implicar em uma boa reprodutibilidade.

Para a variacdo temporal da espessura, Fig. 4.13, percebe-se que conseguimos

incorporar a velocidade angular de 4500rpm, fugindo da ressonancia comentada

anteriormente.
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Fig. 4.13 Variagdo temporal da espessura fisica para 0.2% wt de
HPMC em &gua.

Comparando com atencdo a Fig. 4.13 com a Fig. 4.2, que representa a mesma
concentracdo em CMC, percebemos que a variacdo da espessura € maior para o Gltimo. Ou a
constante reoldgica é maior para 0 CMC, ou a espessura inicial do HPMC é menor. Ja as
curvaturas se parecem, entdo ndo esperamos muita distin¢do entre as poténcias. Os tempos

caracteriscos também parecem ser pequenos, pois as curvas atingem o0 patamar crescente
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rapidamente. Vamos conferir as suposi¢des analizando os pardmetros de escoamento na Tab

4.8. Os dados finais, na Fig. 4.13, novamente fogem ao ajuste.

Como vemos, agora podemos usar as medidas do CMC como referéncia para
analizarmos qualitativavamente os parametros de outros polimeros. Neste caso, seguindo a
Tab. 4.8, a constante reoldgica do HPMC é menor que a do CMC e as espessura iniciais do
HPMC sdo menores. As outras afirmacfes também procedem. A definicdo de tempo
caracteristico nos permite avaliar a reprodutibilidade do processo de forma visual, olhando

para o perfil da variagdo temporal de espessura.

Os parametros apresentam coeréncia, uma vez que a constante reoldgica permanece
constante, as poténcias crescem e a espessura decresce com o aumento da velocidade angular.
Os tempos caracteristicos se encontram bem abaixo do tempo de escoamento estacionério, o

que indica uma boa reprodutibilidade.

Tab. 4.8 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.2% wt de HPMC em agua.

w(rpm) h, (um) S K(Pa.s®) te(s)
2500 10+1 0.12+£0.02 0.005+ 0.001 0.41
3000 8+1 0.16 £0.03 0.005 + 0.001 0.68

3500 6.9+08 0.18+0.04 0.005+0.002 0.52
4000 6.0+£09 0.19+0.05 0.005+0.002 0.39
4500 56+08 0.22+0.07 0.005+0.002 0.39
5000 51+09 0.23+0.08 0.005+0.003 0.33

Seguimos para a concentracdo maior de 0.5% wt de HPMC em &gua. A refletancia,

para diversas velocidades, pode ser vista na proxima pagina, Fig. 4.14.

Mais uma vez, a alta velocidade angular parece beneficiar um bom perfil da
refletdncia. Estas oscilacdes na amplitude ndo afetam a reprodutibilidade, pois os extremos
ainda podem ser determinados. Entretanto, elas podem aumentar a incerteza na determinacao
do méximo se a amplitude de refletdncia se apresentar muito pequena. A taxa de aquisicdo
parece apta a captar os primeiros extremos € 0 momento da evasdo do fluido do substrato,

novamente, é proporcional a velocidade angular.
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Fig. 4.14 Perfil da Refletancia para 0.5% wt de HPMC em agua.
(A Refletancia esta invertida devido a inversdo da polaridade na
resposta do amplificador).

As variacOes de espessura correspondentes, para a concentracdo de 0.5% wt de
HPMC em agua, podem ser observadas na Fig. 4.15 e os parametros de escoamento na Tab.
4.9.

Comparando as Tabs. 4.9 e 4.8, percebemos o incremento da constante reoldgica para
a concentracdo maior. As espessuras iniciais, para o regime estacionario, também aumentam
com a concentracdo, pois maiores concentracfes tendem a ser mais inertes. Também
observamos uma maior curvatura para as maiores velocidades angulares, o que é coerente
com a equacdo (2.2.85). Faz sentido que um fluido menos viscoso tenha uma eje¢éo de massa
maior por acdo da forca centrifuga em regime estacionario ou, de outro modo, um fluxo
maior. Isto é atestado pelos valores das poténcias, que sdo menores para a concentracdo maior.
Descontadas as espessuras iniciais, uma poténcia maior representara uma variacdo de
espessura maior em determinado periodo. O mesmo vale para 0 crescimento das poténcias

com a velocidade angular com uma concentragdo fixa. Estas caracteristicas sdo comuns a
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todos os fluidos aqui descritos. Deste modo, os valores da Tab. 4.9 estdo coerentes.

6,010 7 Variacdo da Espessura (HPMC 0.5% wt)
|
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Fig. 4.15 Variacao temporal da espessura fisica para 0.5% wt de

HPMC em &gua.

Tab. 4.9 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.5% wt de HPMC em agua.

orpm) Iy (um) s KPas)  t(s)
2500 202  0.052 +0.005 0.014 + 0.002 0.32
3000 15+2 0.07+0.01 0.014 +0.002 0.43
3500 12+ 2 0.07+0.01 0.014 +0.003 0.16
4000 10+ 2 0.09 +0.03 0.013+0.004 0.11
4500 9+2 0.11 +0.03 0.014 +0.006 0.22
5000 T+ 2 0.12+0.06 0.014 +0.009 0.61

Ja o desvio dos pontos experimentais ao final do escoamento na Fig. 4.15, parece mais
intenso para velocidades angulares maiores. A reprodutibilidade do HPMC €, em geral, boa, e
isto também foi constatado experimentalmente. O HPMC néo apresentou nenhuma medida

gue merecesse ser descartada.

A refletancia de nossa Ultima amostra, para a concentracdo de 0.2% wt de HEC em

agua , esta representada na Fig. 4.16.
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Fig. 4.16 Perfil da Refletancia para 0.2% wt de HEC em &gua

(A Refletancia esta invertida devido a inversdo da polaridade na
resposta do amplificador).

Neste caso, a Fig. 4.16 mostra que a taxa de aquisicdo do equipamento foi
capaz de detectar os primeiros extremos, logo ap6s o periodo de ejecdo de massa. Entretanto
parece haver uma irregularidade, comum a todas as velocidades angulares, antes da saida do
fluido sobre o substrato. Devido a baixa concentracdo de soluto, as maiores velocidades

angulares foram prejudicadas em nimero de extremos.

O desvio da curva tedrica dos pontos experimentais no grafico da variacdo da
espessura, Fig. 4.17, é mais significativo para velocidades angulares menores e bem aparente

para a velocidade angular de @=2500rpm .

A constante reoldgica, na Tab. 4.10, se mantém constante, e seu valor baixo corrobora
o fato de possuirmos poucos extremos na refletancia. Concentragdes mais baixas tendem e se
esvair mais rapido do substrato, além de levar a uma menor espessura inicial em regime

estacionario, ja que um montante maior de fluido sera ejetado no periodo transiente.
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Os bons valores de tempo caracteristico corroboram a possibilidade da
reprodutibilidade estar associada muito mais a existéncia dos primeiros extremos do que com

a quantidade de pontos. Os valores dos parametros de escoamento parecem coerentes.

B
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»
L |
n
]
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Fig. 4.17 Variacao temporal da espessura fisica para 0.2% wt de
HEC em agua.

Tab. 4.10 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.2% wt de HEC em agua.

o(rpm) h, (um) s K(Pa.s®) te(s)
2500 9+2 0.12+£0.05 0.004 +0.002 0.17
3000 8+1 0.18+0.05 0.004+0.002 0.31
3500 6+1 0.17 £0.06 0.004 +0.002 0.27
4000 542 0.2+0.1 0.004 +0.003 0.49
4500 5+3 0.2+ 0.3 0.004 +0.009 0.15
5000 5+3 0.2+03 0.004+0.008 0.05

Nossa Ultima concentracdo, 0.5% wt de HEC em &gua, tem suas refletancias

mostradas na proxima pagina, Fig. 4.18.

As refletancias para velocidades angulares baixas apresentam um perfil singular,
como pode ser observado na Fig. 4.18. Ja para velocidades angulares intermediarias, ha uma

aparente dispersdo de luz antes da evasdo do fluido, sobre o substrato. Para as velocidades
79



angulares maiores, a refletancia apresenta-se mais comportada.
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Fig. 4.18 Perfil da Refletancia para 0.5% wt de HEC em &gua.
(A Refletancia esta invertida devido a inversdo da polaridade na
resposta do amplificador).

No entanto, é o perfil da variacdo da espessura, Fig. 4.19, que apresenta a

caracteristica mais interessante.

Ao final do processo, apesar do desvios dos pontos experimentais do modelo tedrico,
para as velocidades angulares de @ =2500rpm e @=3000rpm, parecerem ordinarios, pode
haver, para esta concentracdo, uma mudan¢a do regime de lei de poténcia. Mesmo a
aproximagéo de Carreau para baixas taxas de cisalhamento, ou seja, 0 modelo newtoniano,
ndo é capaz de ajustar-se aos ultimos pontos experimentais. Deixaremos o problema em

aberto para investigacOes futuras.

O fator mais marcante da Tab. 4.11 é o alto valor para os tempos caracteristicos. Para
as duas velocidades angulares menores, isto ndo chega a ser um problema, pois os tempos de
escoamento sdo muito grandes, propiciando a perda da memdria da espessura inicial. As
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outras medidas sdo passiveis de diferentes interpretacGes. Isto fica claro ao percebermos que
as outras medidas ndo atingem o platd crescente na curva, ficando o ajuste no periodo de

maior curvatura.

1,2x10° 7
1,00610°
8.00010°
. B,0x10° A
£
z .
T oot ] B = 2500 rpm
® 3000 rpm
e 3500 rpm
2,010 4 v 4000 rpm
4500 rpm
00 |3 4 5000 rpm

I ! I ! I ! I ! I ! ! ! ! ! I ! I ! I ! I
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Fig. 4.19 Variacao temporal da espessura fisica para 0.5% wt de
HEC em agua.

Tab. 4.11 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.5% wt de HEC em agua.

o(rpm) h, (um) s K(Pa.s®) te(s)
2500 26+2 0.13+0.01 0.020 +0.007 6.21
3000 21+2 0.19+0.03 0.020 +0.003 4.66
3500 19+2 0.20+£0.04 0.023 +0.004 3.93
4000 17+2 0.25+0.05 0.022 +0.005 2.75
4500 14+4 04+0.2 0.02 +0.02 5.20
5000 12+4 0.4+0.3 0.02 +0.02 5.26

Olhando para o perfil da refletancia, percebemos que ndo conseguimos capturar 0s
primeiros extremos apds o periodo transiente. Esta € mais uma indicacdo de que a

reprodutibilidade pode estar associada a capacidade de captura dos primeiros extremos.

As proprias curvas experimentais, para esta concentracdo de HEC, apresentam-se com

perfis mais separados do que sobrepostos. Vamos exemplificar, apresentando a refletancia,
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Fig. 4.20, de uma série de medidas a uma velocidade angular de @=2500rpm, para a

concentracdo de 0.5% wt de HEC em 4gua.

Refletancia
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Fig. 4.20 Perfil da Refletancia para 0.5% wt de HEC em &gua.
(A Refletancia esta invertida devido & inversdo da polaridade na
resposta do amplificador).

A medida 2 foi escolhida por nao ter funcionado apropriadamente, provavelmente pela

contaminacdo por po. Ela servira para exemplificar o que acontece com o tempo caracteristico

quando a medida € realizada de maneira impropria.

Seguimos apresentando o perfil da variacdo da espessura para a série de medidas, Fig.

4.21, e sua respectiva tabela, Tab. 4.12.

As variagOes de espessura, para a serie de medidas, Fig. 4.21, deixa clara a tendéncia

dos dados experimentais em separar-se do ajuste nos periodos finais. Os perfis apresentam-se

separados entre si, sem muitas sobreposicoes.
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Fig. 4.21 Variacdo temporal da espessura fisica para 0.5% wt de
HEC em &gua.

500

Os valores de poténcia e de constante reoldgica ficaram muito proximos, e sdo

compativeis dentro da margem de incerteza. Com uma grande quantidade de pontos

experimentais, 0 que representa este caso, a reprodutibilidade ndo parece ser um fator

dominante na determinacdo dos pardmetros de escoamento. Isto ndo é necessariamente

verdade para poucos pontos experimentais.

Tab. 4.12 Constantes reoldgicas, K, poténcias, s, e espessuras
iniciais, hy, para 0.5% wt de HEC em agua.

orpm) Iy (um) s K(Pas)  t(s)
1 2500 293 0.14 £ 0.02 0.022 + 0.003 5.39
2 2500 292 0.13+0.07 0.03+0.01 54.34
3 2500 287 0.12 £0.04 0.023 +0.007 9.19
4 2500 275 0.12+£0.04 0.021 +0.005 6.05
5 2500 273 0.12+0.02 0.021 + 0.003 6.05
6 2500 262 0.13+0.01 0.020 = 0.007 6.21

Mais uma vez, olhando para a medida 2 da Fig. 4.20, a reprodutibilidade parece estar

associada a capacidade de detectarmos 0s primeiros extremos, apos o regime turbulento. E, de

acordo com a Fig. 4.21 e Tab. 4.12, ele parece prever a sobreposicdo dos perfis das variagoes

de espessura. A medida problematica 2, também apresenta o maior tempo caracteristico. Neste
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sentido, o tempo caracteristico continua sendo um parametro de qualidade da medida ou da
reprodutibilidade do processo.

84



5. Discussdo Comparativa

Vamos agora ressaltar alguns fatores importantes observados até agora. O primeiro
aspecto importante, a salientar, € que método Optico de monitoramento interferométrico
possibilita um grande nimero de pontos experimentais, uma vez que hd uma grande
quantidade de extremos no perfil da refletancia. Isto representa uma vantagem em relacdo aos
métodos usuais de medida da espessura, pois geralmente eles se utilizam medidas realizadas
apos o processo de spin coating, onde para cada freqliéncia de rotacao € atribuido um ponto

experimental.

Outro aspecto importante deste método é sua precisdo. Se a precessdo do spinner for
minimizada e o ruido devidamente reduzido, teremos um perfil significativo da refletancia, e
estaremos aptos a caracterizarmos extremos com precisdo. Tipicamente, a ordem de grandeza
da incerteza para cada ponto na variagdo da espessura, pelo método interferométrico, € da
ordem de nandmetros, enquanto o erro tipico dos métodos capacitivos, por exemplo, é de

micrometros.

Além disto, o0 método dptico realiza o monitoramento em tempo real, o que possibilita
a observacdo de nuances do escoamento. Um bom exemplo disto é o fato de termos
conseguido observar inclusive o desvio do ajuste nos ultimos pontos experimentais do grafico
da variacdo da espessura. A potencialidade do método de monitoracdo interferométrica em
captar qualquer pequena variagdo durante o escoamento faz dele uma poderosa ferramenta de
medicé&o.

Em relacdo ao perfil da refletancia, percebe-se claramente cinco regides distintas. A
primeira € um periodo transiente de grande ejecdo de massa, caracterizado pelo aumento
abrupto da Refletancia, cuja duracdo dificilmente ultrapassa os 2s. Apds, um regime
estacionario de escoamento tem inicio. Esta segunda regido é caracterizada por uma reta
horizontal no perfil da refletancia. A ndo formagédo de extremos se deve ao fato da taxa de

aquisicdo ser insuficiente para captar a rapida oscilacao da refletancia.

A terceira regido, caracterizada pelo crescimento da amplitude da refletancia,

representa um periodo onde a taxa de aquisicdo do equipamento ndo é suficiente para captar
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em sua totalidade as variagdes da amplitude da refletancia. Isto ndo constitui um problema,
uma vez que conseguimos determinar bem os extremos, mesmo nos periodos iniciais do
escoamento. O distanciamento dos extremos com o tempo formam este perfil crescente da

amplitude.

Na quarta regido, a taxa de aquisi¢do do equipamento é suficiente para captar toda a

variacdo da amplitude da refletancia.

A quinta regido é caracterizada pela extin¢do dos extremos de refletancia. O filme se
evade completamente, ou quase, do substrato, conforme veremos no anexo C. Como

conseqiéncia, a refletancia cresce rapidamente.

Ja os dados da variagdo de espessura se ajustaram muito bem ao modelo tedrico
proposto, exceto pelos Ultimos dados experimentais. A grande quantidade de pontos
experimentais nos deu conviccdo de nossos resultados. As poténcias, do modelo de Lei de
Poténcia, e as constantes reologicas se comportaram com coeréncia. O crescimento da
poténcia com a reducdo da concentracdo e 0 aumento da velocidade angular era esperado, a
excecdo do HEC que apresentou uma relagéo inversa entre concentracdo e poténcia.

Quanto maior a poténcia ou maior a velocidade angular, maior a curvatura e maior a
amplitude da variacdo da espessura. Isto representa um fluxo maior para fora do substrato, em

determinado periodo.

No periodo transiente ha uma maior ejecdo de massa para velocidades angulares
maiores. Por isto, as curvas de variacdo da espessura, para estas velocidades angulares,
apresentam-se abaixo das curvas das velocidades angulares menores, que ejetam menos massa
no periodo transiente. Isto ndo significa que a variacdo da espessura foi menor para poténcias
e velocidades angulares altas e sim que espessura inicial em regime estacionario, quando se

iniciou a medicdo, era menor para estas.

As diferentes concentracbes apresentaram um comportamento similar. Como
esperamos um fluxo temporal maior para concentracdes menores, as poténcias decrescem

com a concentracdo, pois a curvatura e a amplitude da variacdo da espessura também
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decresce. Entretanto, a ejecdo de massa no periodo transiente € menor para concentracdes
mais altas e as curvas das concentragdes maiores tendem a ficar acima das de concentragdes
menores. As espessuras iniciais crescem com a concentracdo, comprovando isto. Mais ainda,

todas as espessuras iniciais parecem proporcionais as constantes reologicas.

Para a 4gua, a constante reoldgica torna-se a viscosidade e assume o valor, a
temperatura de 22.4°C, de K =0.00103Pa.s. Esperamos que os valores das constantes
reoldgicas mantenham-se acima deste, o que ocorre. Também esperamos que, para
concentracdes baixas, especialmente para 0.2% wt de HEC e 0.2% de HPMC, estes valores
ndo se distanciem muito do da &gua, 0 que se comprova. Para pequenas concentragdes, existe
uma tendéncia de haver uma relacdo linear entre concentracdo e constante reoldgica. Isto pode
ser observado para as diferentes concentragdes de CMC. Existe ainda um registro, na

literatura [20], para a constante reoldgica e poténcia do HEC a 0.5% wt em 4&gua, a

temperatura de 22°C, K =0.84Pas® e s=0.509, bem distante dos valores obtidos aqui.
Entretanto, ndo sabemos qual técnica foi implementada para a determinacdo dos parametros,

nem sob quais condicdes. Preferimos, assim, confiar em nossos resultados.

O fato das constantes reoldgicas se manterem constantes com a concentragdo, mesmo
com a variacdo da velocidade angular do spinner, mostra que o regime pseudoplastico do
modelo de Lei de Poténcia é adequado para representar o escoamento, pois uma dependéncia

na velocidade angular nos indicaria uma tendéncia elastica no comportamento da viscosidade.

Se os pontos finais experimentais, fora do ajuste da curva, fossem devido a uma
dependéncia temporal da tensdo de cisalhamento, certamente observariamos esta tendéncia
em todos os pontos da variacdo da espessura. Porém, s6 observamos este desvio no final do
ajuste e isto exclui uma dependéncia temporal na viscosidade. Existem duas suposi¢des para

explicar o desvio da curva tedrica em relacdo aos dados experimentais.

A primeira: os valores muito baixos da taxa de cisalhamento, para espessuras muito
pequenas, fazem a viscosidade divergir, problema que é inerente a0 modelo de Lei de
Poténcia. Isto faria com que nossa curva teodrica desviasse para baixo dos pontos
experimentais. Uma alternativa seria usar o modelo de Carreau, extrapolagdo do modelo de
Lei de Poténcia, que mantém a viscosidade constante para altas taxas de cisalhamento. No
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entanto este modelo, aparentemente, ndo possui solucdo analitica exata e sabemos que, para
altas taxas de cisalhamento correspondentes a maioria de nossos processos de escoamento,
este modelo recai no de Lei de Poténcia. Por isto preferimos a solucdo exata da Lei de
Poténcia a extrapolacdo numérica do modelo de Carreau. Testamos, entdo, o caso limite do
modelo de Carreau para baixas taxas de cisalhamento, que é exatamente o caso Newtoniano.
Porém, o processo mostrou-se improdutivo, ou devido aos poucos dados experimentais para o

ajuste, ou devido a incompatibilidade do ajuste com os dados.

A segunda: ha uma ejecdo de massa de agua ao atingirmos uma espessura muito
pequena. Isto aumentaria a concentracdo e, logo, o indice de refracdo do fluido ao final do
escoamento. A variacdo da espessura € inversamente proporcional ao indice; com isto, 0s
dados experimentais seriam jogados para baixo da curva tedrica. Uma excelente solucéo, que
ja estd incorporada em um projeto futuro, é a implementacdo do método de monitoracao

polarimétrica do indice de refragdo em tempo real.

Quase todas as concentra¢fes mostraram-se reprodutiveis, com tempos caracteristicos
muito menores que o tempo de deposicdo em regime estacionario, com a exce¢do de 0.5% wt
de HEC em éagua. A reprodutibilidade também foi observada experimentalmente. Tempos
caracteristicos proximos, também indicam a sobreposicdo das curvas de variacao da espessura
por um periodo maior, bem como tempos caracteristicos pequenos sugerem uma
independéncia mais precoce da espessura inicial. Visualmente, o tempo caracteristico
mostrou-se associado com o perfil da variacdo da espessura. Periodos iniciais, com curvas
sobrepostas, indicam a dependéncia na espessura inicial. Com o passar do tempo, estas curvas
se separam e evoluem separadamente, representando o crescimento da dependéncia na
constante reoldgica e velocidade angular. Aparentemente, o baixo valor do tempo
caracteristico estd associado & capacidade de deteccdo dos primeiros extremos pelo
equipamento. Notadamente, processos defeituosos tendem a gerar grandes valores de tempo
caracteristico, e por consequéncia, sua ndo reprodutibilidade. Neste sentido, o tempo

caracteristico serve como paramentro da qualidade da medida de cada processo.
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6. Conclus6es Finais e Perspectivas

A interferometria Optica foi aplicada ao processo de spin coating, in situ e em tempo
real, para monitorar as propriedades do fluxo de fluidos ndo-Newtonianos que seguem a Lei

de Poténcia.

As curvas de refletancia para fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos foram obtidas
com boa precisdo. Cinco regides diferentes de amplitude da refletancia foram identificadas e

relacionadas com a taxa de aquisi¢ao do equipamento.

A solucdo analitica exata, apresentada aqui e obtida por meio de um Ansatz, para a
espessura de fluidos ndo-Newtonianos que seguem lei de poténcia, durante o processo de spin
coating, propiciou um bom ajuste com os dados experimentais. Isto levou a uma determinacgao
precisa dos pardmetros de escoamento e permitiu a definicdo do tempo caracteristico, que esta

associado ao perfil da curva de variacdo da espessura e a reprodutibilidade do processo.

Os baixos valores obtidos para o tempo caracteristico, para diversos polimeros em
diversas concentracdes e velocidades angulares, indicam a perda de memoria na espessura

inicial e permitem o entendimento da reprodutibilidade observada experimentalmente.

Os bons ajustes obtidos com os dados experimentais de varios polimeros e 0s baixos
valores para os tempos caracteristicos também indicam a consisténcia de nossa abordagem

para regimes de escoamento estacionario.

Por possuir um numero grande de pontos experimentais, comparado com 0s métodos
capacitivos, 0 método de monitoracdo interferométrica pode ser considerado de alta preciséo.
Sua acurécia permite a observacéo de sutilezas, durante o escoamento, como, por exemplo, a
distincdo entre o modelo tedrico e os dados experimentais no final do processo de spin

coating.

Como continuagdo natural deste trabalho, temos a implementacdo da monitoracao
polarimétrica do indice de refracdo, com o objetivo de estabelecermos a dupla monitoracéo

Optica durante o processo de spin coating. A monitoragdo polarimétrica pode propiciar a
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resolucéo do problema dos dados finais fora do ajuste na variacdo da espessura. Além disto, a
dupla monitoragdo Optica permitira a medida da variagdo da espessura de qualquer filme
Optico que possua alteracdo do indice durante o processo. O procedimento de montagem
experimental possui algumas dificuldades, sendo a principal dela, a precessdo do disco do
spinner, que influenciara significativamente na medida do indice, ja& que altera o angulo de
incidéncia. Algumas possibilidades de solucéo deste problema foram discutidas e a montagem

experimental esta quase finalizada.

Outra possibilidade seria estudarmos a possivel alteracdo no regime de escoamento
para 0.5% wt de HEC em &gua. Parece haver uma alternancia para o regime dilatante durante
0 processo. Entretanto, desconhecemos o que acontece com esta concentragdo em nivel
molecular e podemos s6 especular sobre seu comportamento. Talvez a monitoracdo

polarimétrica possa lancar uma luz sobre este problema.
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8. Anexos
Anexo A

Equacao de continuidade de Scriven
Vamos escrever a equacdo da continuidade em termos do fluxo radial, conforme a
equacéo (3.1.30), conhecida como equacdo de continuidade de Scriven. Partimos da equagéo

da continuidade convencional (3.1.1). De acordo com as condi¢des da pagina 21, somente a

componente radial da velocidade persiste. Nosso fluido permanece incompressivel.

Py ey pVe g, (Al)
or r

J& que procuramos pelo fluxo, seria natural integrarmos em relacdo a z .

h
0 0

Ih%odz+pj %dz+pjoh\/?rdz:0. (A2)

Como as coordenadas sdo independentes, passamos as derivadas para fora da integral.
0 ¢h O ¢h hy,o
a_[o de+p§_[0 vrdz+pIOsz_0. (A3)

Pela definicdo de fluxo, dada pela equacéo (3.1.27), e integrando o primeiro termo a

esquerda, obtemos

— t p—4+pp—=0. Ad
o) o, ; pr (A4)

A equacdo acima pode ser reescrita e da a equacéo (3.1.30) desejada.

oh 1o(ra) (A5)
ot r or
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Anexo B

Simulagéo do perfil da divergéncia

A fim de elucidar o que ocorre com a espessura na regido proxima ao ponto r =0,

onde ocorre a divergéncia, optamos por simular sua evolucdo temporal, através de um

programa simples, baseado em nossa solucdo, na linguagem Fortran. Usualmente, tornamos a

simulacdo adimensional, mas como gostariamos de testar nossos valores de parametros de

escoamento, optamos por manter as dimensdes. Testamos varios perfis iniciais para espessura,

sem encontrar diferencas significativas entre eles, apos as primeiras fracdes de segundo, na

~ , . e e e . . . _Ry2
evolugdo temporal. Poderiamos citar, com perfis iniciais escolhidos: o gaussiano, h, = Ae™®",

senoidal, h, = Asen’Br e o quadratico, h, = A—Br?. Vamos mostrar somente os resultados

com o perfil quadratico. Abaixo segue o programa.

program profile
integer i,j
double precision s,rho,k,w,t
double precision ip,r(1000),h0,h(1000),h1(1000)
open(11,file="E:/data/dadost0’,status="unknown’)
open(12,file='E:/data/dadost01',status="unknown')
open(13,file="E:/data/dadost1',status="unknown")
open(14 file='E:/data/dadost10',status="unknown')
write(*,*) 'entre valores s,k,w'
read(*,*) s,k,w
t=0
rho=1015
ip=0.0005
w=w/60
h0=0.001-10%*ip**2
do i=1,1000
r(i)=i*0.00001
h1(i)=0.001-10%*r(i)**2
write(11,*) r(i),h1(i)
end do
t=0.1
do i=1,1000
h(i)=((3*s+1)/(2*s+1))*(ip**((1-s)/s))*(((rho*(w**2))/K)**(1/s))*t
h(i)=((h0**(-(s+1)/s)) +h(i))**((-s)/(s+1))
h(i)=((r(i)/ip)**((s-1)/s+1))*h(i)
write(12,*) r(i),h(i)
end do
t=1
do i=1,1000
h(i)=((3*s+1)/(2*s+1))*(ip**((1-s)/s))*(((rho*(w**2))/K)**(1/s))*t
h(i)=((h0**(-(s+1)/s)) +h(i))**((-s)/(s+1))
h(@)=((r()/ip)**((s-1)/s+1))*h(i)
write(13,*) r(i),h(i)
end do
t=10
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do i=1,1000
h(i)=((3*s+1)/(2*s+1))*(ip**((1-s)/s))*(((rho*(w**2))/K)**(1/s))*t
(i)=((h0*(-(5+1)/5))+(i) *((-5)/(5+1))
h())=((r())/ip)**((s-1)/s+1))*h(i)
write(14,*) r(i),h(i)
end do

close(11)

close(12)

close(13)

close(14)

end

O perfil inicial h, =0.001-10r?, representa uma gota de Imm de altura e 1cm de raio.

Logo apds as primeiras fracBes de segundo a espessura cai bruscamente. Testando todas as
concentragfes em todas as velocidades, percebemos que a curvatura, préxima a divergéncia,
esta associada a constante reoldgica. Por este motivo escolhemos o polimero e a concentracao
com maior, CMC 0.5% wt, e menor, HEC 0.2% wt, constante reoldgica. A concentracdo de
CMC 0.1% wt consta por ser a menor porcentagem de massa de polimero em &gua e

possibilitar uma comparagdo com a porcentagem maior de CMC.

0.0010 54 —

CMC 0.5%, 4000rpm

ho=0.001-10r"2
0.0008 +

0.0006 4
—t=0.1s

h{m)

—t=10s
0.0004 H

0.0002 o

Lagura e posicao estimada do feixe de luz
0.0000 o

T T T T T T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.003 0.010

Fig. B1 Simulacdo da espessura do CMC 0.5% wt, para
processo de spin coating, baseada na solugéo analitica.

Os dois tragos proximos a divergéncia, Fig B1, representam a largura do laser.

Esperamos que ele seja da ordem de um décimo de milimetro, mas ele pode ser menor devido

ao bom foco atingido pela lente. Para visualizar melhor, ampliamos a Fig. B1, préximo a
curvatura, Fig. B2,
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0.00010 4

CMC 0.5%, 4000rpm

000008 4 ho=0.001-10r"2
0.00006 o —t=0
’g —1t=0.1s
= 1 t=1s
0.00004 t=10s

000007 - Lagura e posigdo estimada do feixe de luz

0.00000 . , . , . |
0.0004 00006 0.0008 0.0010

r(my}

Fig. B2 Ampliacdo da simulacdo da espessura do CMC 0.5%
wit, para processo de spin coating, baseada na solucao analitica.

Esta concentracéo, nesta velocidade angular, representa a maior largura da divergéncia
no centro do disco. O laser esta centrado na posicdo utilizada para o ajuste de nossas curvas,
r =0.0005m. Vamos observar o perfil da espessura de uma concentracdo menor de CMC,

Fig. B3.

00010 —
HEC 0.2%, 5000rpm
ho=0.001-10r"2
0,0008 o
0,0006 4
E
=
0,0004 o
0,0002 4
Lagura e posicao estimada do feixe de luz
0,0000 4 *y;
I ' I ' I ' I ' I ' 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Fig. B3 Simulacdo da espessura do CMC 0.1% wt, para
processo de spin coating, baseada na solugéo analitica.
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Nitidamente a largura da regido da divergéncia € menor para este caso.Vamos ampliar

a regido da curvatura novamente, Fig B4.

0,00010 -
CMC 0.1%, 5000rpm
ho=0.001-10r"2
0,00008
—1t=0
000006 - :=?'1S
— =1s
£
= t=10s
0,00004
Lagura e posicao estimada do feixe de luz
0,00002 o
0,00000

T T T T T T T T T T T 1
0,0004 0,0005 0,0008 0,0007 0,0008 0,0009 0,0010

r(m)

Fig. B4 Ampliacdo da simulacdo da espessura do CMC 0.1%
wt, para processo de spin coating, baseada na solucao analitica.

A menor largura da regido de divergéncia permite que a posicdo estimada do laser
fique localizada fora da regido de crescimento abruto da espessura, captando um perfil mais

uniforme. Vamos testar a menor constante reoldgica encontrada, HEC 0.2% wt, Fig B5

00010 —
HEC 0.2%, 5000rpm
ho=0.001-10r"2
0,0008 o
0,0006 4
£
=
0,0004 o
0,0002 4
Lagura e posicao estimada do feixe de luz
0,0000 4 *y;
I ' I ' I ' I ' I ' 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

r(m)

Fig. B5 Simulagéo da espessura do HEC 0.2% wt, para
processo de spin coating, baseada na solugdo analitica.
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Este caso representa a menor largura de divergéncia encontrada. Vamos analisar a

ampliacdo préxima a curvatura gerada pela divergéncia. Fig. B6.

0,00010

HEC 0.2%, 5000rpm

ho=0.001-10r"2
0,00008 ~

—t=0

—t=0.1s
t=1s

—t=10s

0,00008 H

h{m)

0,00004

Lagura e posicao estimada do feixe de luz

0,00002 4

000000 ' I ' I ! I ' I ' I ! 1
0,0004 0,0005 00006 00007 00008  0,0009 0,0010

r(m)

Fig. B6 Ampliacdo da simulacao da espessura do HEC 0.2%
wit, para processo de spin coating, baseada na solucao analitica.

O perfil da espessura, para esta distancia do centro, é quase homogéneo. Lembramos
que esta divergéncia é intrinseca da solucdo analitica encontrada para 0 modelo e ndo existe
experimentalmente. Entretanto, a curva de ajuste dos dados experimentais leva em conta a
curvatura gerada pela divergéncia. A posicdo de medida para o ajuste é pontual, mas
escolhemos representar a espessura do feixe de laser para demonstrar que a variacdo da
posicdo de medida, dentro desta margem, pode ndo acarretar em grandes alteracdes no valor
da espessura, principalmente para tempos maiores. Por outro lado se nos aproximarmos muito
do centro, os pardmetros podem alterar muito seu valor, levando ao erro. O caso da

concentracdo de CMC 0.5% wt ¢ passivel de interpretacao.

Considerando que a maioria dos tempos de deposi¢do sdo maiores que 10s e que para
este tempo os perfis de espessura sdo quase homogéneos, no intervalo do feixe, consideramos
que a posicdo de medida utilizada para o ajuste dos dados experimentais pode representar a
variacao real do escoamento. Prova disto é que, para 0s ajustes, testamos posi¢cdes muito mais
proximas do centro, r =0.01mm, sem alteragdes significativas nos pardmetro de escoamento.

Entretanto, a espessura muito proxima da divergéncia pode variar muito com o tempo.
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Trabalhos anteriores, que utilizavam o metodo das equacdes caracteristicas [3,4], para
a solucdo numérica da equacdo diferencial (2.1.31), previam uma regido nao uniforme muito
maior, que se perpetuava por todo o disco. Neste sentido, nossa solucéo, aléem de prever os
pardmetro de escoamento e a perda de memoria na espessura inicial, também prevé a
uniformidade, exceto para posi¢es muito proximas ao centro, atestando a validade do modelo

de Lei de Poténcia na representacdo do escoamento.
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Anexo C
Elipsometria

Neste anexo iniciaremos com uma breve descricdo da técnica de elipsometria. Isto
permitird uma melhor compreensdo dos resultados obtidos para nossos filmes, apds o

processo de spin coating, que serdo mostrados posteriormente.

A elipsometria é uma técnica devotada a anélise de superficies. E baseada na medida
da variacdo do estado de polarizacdo da luz, apés a reflexdo em uma superficie. As vantagens
da técnica sdo: o carater ndo destrutivo, sua alta sensitividade, seu longo intervalo espacial de
deteccdo e a possibilidade de controle em tempo real de processos complexos. Precisamos
distinguir a elipsometria para um unico comprimento de onda, que permite a medida de
apenas dois pardmetros, e a elipsometria espectroscopica, que permite analisar estruturas
complexas, como multicamadas, rugosidade e meios inomogéneos ou anisotropicos. Nosso

foco de interesse é a elipsometria espectroscopica.

Ap6s a reflexdo na superficie de prova, um feixe de luz polarizado se torna,
geralmente, um feixe de luz elipticamente polarizado. Este feixe possui variacfes de fase que

sdo diferentes para as polarizagdes s e p . A elipsometria mede a razdo complexa, p~ , entre

as amplitude de luz para estas duas polarizagdes.

- rp iA
p =—=tanye". (C1)
r

S

As amplitudes r, e r, sdo os coeficientes de Fresnel, podendo, os indices de refragdo

correspondentes, serem complexos. Os parametros elipsométricos sdo: w, a amplitude de

razdo entre as polarizagdes, e A, a diferenca de fase entre as duas polarizacoes.

Para uma superficie ideal, podemos calcular a parte real e complexa do indice de
refracdo a partir dos parametros elipsométricos. A espessura de uma superficie transparente
conhecida pode ser calculada da mesma forma. Este tipo de abordagem é comum da

elipsometria monocromatica. Para analises mais complexas se faz necessario o uso da
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elipsometria espectroscopica.

As diferentes técnicas experimentais para a elipsometria usam 0S mMesmos
componentes oOpticos: uma fonte, um polarizador, um analisador e um detector. No
elipsdmetro utilizado, se aplica a técnica de rotacdo do polarizador, com o0 espectrémetro
localizado entre o analisador e o detector. A luz com polarizacdo aleatoria sai da fonte
policromatica, passando pelo polarizador em rotacdo. A luz se torna, entdo, linearmente
polarizada incidindo sobre a superficie. Apds a reflexao a luz, elipticamente polarizada, passa
pelo polarizador do analisador, geralmente posicionado a 45° em relacdo ao plano de
reflexdo. A luz retoma sua polarizacéo linear e passa por um filtro de comprimento de onda,
chegando entdo ao detector. De forma que a representagdo matricial dos componentes segue

abaixo.

Polarizador ou Analisador:

10
Pol = Ana :[ j : (C2)
00
Superficie:
r 0
S=| P : C3
5 e
Rotacio do Angulo do polarizador @ :
cos® —sen®
R(®) = ( j . (C4)
sen® cos®
Campo da fonte:
EO
F= : (Ch)
E0
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A amplitude do campo, em termos dos angulos de polarizador, P, e do analisador, A,

no detector é dada por:
E, = Ana*R(A)*S*R(—P)*Pol *F . (C6)
E, a intensidade observada pelo detector, pode ser expressa por:
| =1,(cxcos2P + fsen2P +1). (C7)
Onde

ny —tan? A
a_ta v —1a

= , C8
tan®y +tan® A (©8)
B=2c0osA tany tan A (C9)
tan?y +tan’ A’
2 2
r.|'|E 2
| :| S| | 0| cos” A (ClO)

° 2  tan*w+tan’A’
Os coeficientes « e S ndo dependem da intensidade da fonte, portanto ndo ha

necessidade de medida de referéncia. Os parametros elipsométricos podem ser expressos em

termos de o, B e A.

tany = f“—a tan A. (C11)
l-a

COSA = P = (C12)

Sabemos, entdo, que podemos relacionar os parametros elipsométricos com os indices
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de refracdo e os angulos de incidéncia. Logo a espessura de um filme transparente, no caso de
duas interfaces, é dada pela equacdo (2.2.7). Para mais interfaces, podemos usar simulagdes
numéricas matriciais. Como caso descrito neste anexo é simples, vamos nos restringir ao caso

de duas interfaces.

Mostraremos, agora, o resultado da técnica elipsométrica efetuada para uma medida de
uma serie de cinco ou mais medidas, para cada concentracdo e cada velocidade angular. Todas
medidas elipsométricas, realizadas logo apds o processo de spin coating, deram 0 mesmo

resultado, Fig. C1.
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Fig. C1 Coeficientesa e £, medidos logo apds o término do
processo de spin coating, para todos o0s polimeros,
concentracdes e velocidades, & =75°, A=45°.

Todas as amostras foram rapidamente colocadas no elipsémetro apos o término do
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4.3

Imediatamente desconfiamos que este perfil deveria ser muito similar ao da bolacha
Para aferirmos a verdade, medimos, por elipsometria, a bolacha de silicio, para a

processo de spin coating, para evitar evaporag

abrupto da refletancia, ao término do processo, ser observado (vide seccao 5).

(wafer) de silicio sem deposicdo. Nitidamente havia uma pequena camada de SiO,, devido a
incidéncia padréo de 75°, Fig. C2.
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Fig. C2 Coeficientesax e S para a bolacha de silicio sem

deposicao, 6
da Fig. C2 é um pouco maior que a da Fig. C1. Ambos os ajustes deram o mesmo valor para a

Os perfis das figuras acima séo, visualmente, idénticos, considerando, € claro, que o intervalo



espessura da camada de SiO,, conforme a Tab. C1.

Tab. C1 Dados do ajuste para a camada de SiO, sobre o
substrato.
Measurement File n¥1 : MARCELO_SIO2 _Site001_X _-616_67mm_Y_-214_28mm_Angle75_11-00 - Ellips

RESULTS :

Regression Spectral Range (um) : From 0.2500 To 0.8500

Microspot Aperture =0

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 4.7036E-04 Number of iterations : 3 R?: 0.999244

Angle of Incidence= 75.110
Fit on Parameters :

Parameter 1 . Thickness (um) = 1.4418E-03 £ 4.6133E-05

N, K Values :

For Lambda= 0.3700 (pm) N=1.474 K=0.0
For Lambda= 0.5500 (um) N=1.460 K=0.0
For Lambda= 0.6600 (um) N=1.456 K=0.0

Infelizmente, a pequena camada de dxido impossibilitou que calculdssemos os indices
de refracdo e coeficientes de extin¢do da camada de silicio puro. A simulacdo abaixo, Fig. C3,
se refere ao indice de refracdo e coeficiente de extingdo de um meio que representa as duas

camadas juntas.

Os valores obtidos para este meio misto, no comprimento de onda do laser
A, =660nm, sdon=3.82e x=0.1369 . Muito proximos aos valores esperados para o Silicio

puro, n'=3.837+i0.016 .
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Anexo D
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P spin.vi Block Diagram
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Anexo E
Artigo submetido para o congresso The Latin America Optics and Photonics Conference
2010

Optical Interference Testing of a Non-Newtonian

Fluid Flow Model during Spin Coating

P. L. G. Jardim?, F. Horowitz?, A. F. Michels?
Instituto de Fisica, UFRGS. Av. Bento Gongalves 9500, Porto Alegre, RS, Brasil. CEP:91501-970

Ipedro.lovato@ufrgs.br, 2flavio.horowitz@ufrgs.br, 3alexandrefassinimichels@gmail.com.

Abstract: Optical monitoring is extended to power law fluids in spin coating, to which exact solution is
presented. As it well fits to the measured data, rheological constants are obtained for several CMC
concentrations and frequencies.

1. Introduction:

The spin coating process is widely used in industry due to its uniformity and thinness capabilities in film
fabrication, as well as to the technological evolution in polymer synthesis, and has allowed a large range of
applications [1], such as in photoresist coatings, electronics sensing, UV light and corrosion protection, and
optical coatings for industrial and scientific instruments.

On the other hand, previous applications in dip coating [2] and spin coating [3] processes show that
interferometric optical monitoring became a powerful and accurate method in the determination of rheological
constants. The well defined profiles obtained in reflectance interference from Newtonian oils and sol-gel
solutions suggest that optical monitoring can be extended to a wide range of polymer fluids. The non-Newtonian,
power law model represents the characteristic flow behavior present in great part of polymer and polymeric
solutions. For this class of non-Newtonian fluids, a natural choice is CMC (carboxymetilcellulose) to test
modeling of the spin coating process through optical interferometric monitoring.

2. Theory
For incompressible, axisymmetric, steady-state flow, the motion fluid equation can be obtained from-equilibrium
between tension and centrifugal forces when gravitational and Coriolis effects are neglected. The basic equation
of motion [4] can be shown to be

oT

[ 3 1}
= w'r
AR (1)

where Tr. is the radial component of shear stress, o is the frequency of the spinner and p the fluid density. Power
law fluids are characterized by a non-linear relation between shear stress and shear rate. Typically, for a pseudo-
plastic fluid, the power assumes the values 0<s<1. The Newtonian case can be obtained by placing s=1. When
shear rates approach zero, the power law model is no longer valid, because viscosity, defined by the rate between
shear stress and shear rate, diverges. In polar coordinates, the stress tensor [4] is

-1 A

01r O‘r

0z

0<s<l (2)

0z

where K, the rheologic constant, is associated with the effective viscosity. The thickness variation nonlinear
partial equation is

ErRNEwIE 5,=0 (3)

- s+ 1 3\ L 1o 2\l L s+l .
ch (s+1) = (pw ]5 T_'_(pw ]sr;hs—oh

The equation above is separable, and its temporal part is easily solved, but its spatial part is non
integrable. By means of the ansatz
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R(r)=C (hy)r™V (4)

the total solution is presented as:

[5-1) Vo ls#l) [1-s) 2\L
= r 5410 (3s+1) 5 B g s
h{r"”_hﬂ(r ) [1+(25+1)hﬂ oo \TX

0

5
[=+1)

t (5)

The position r, is completely arbitrary, and chosen to be the measurement spatial position. ho is the
initial thickness in the r, position.

Essentially, the fluid flows outwards on the disc with the rotation causing a thickness variation.
Interference appears when thickness goes down by means of difference in optical path. The envelope of the
interferometric profile of reflectance is related to the thickness variation by

A .
Ahn=m?D m=0172, ... (6)

where the term in the left side represents consecutive extrema of reflectance sinusoidal behavior and Ao is the
light wavelength for normal incidence. The reflectance amplitude depends on their refractive index difference. In
our case, silicon (n=3,84+0,01) is used to provide a significant reflectance amplitude.

The optical relation (6) [5] together with the solution of the power law thickness variation (5) allow us
to calculate the power and the rheologic constant of a CMC polymer film under flow, testing the validity of the
model for this class of fluid through optical interference monitoring.

3. Experimental

The experimental apparatus consists of an optical path interferometer coupled with a spinner. A modulated laser
beam is split into two parts. One part goes to the reference detector and the other is focused in the center of
rotation of the spinner disk. The light passes through the fluid, is reflected by the liquid coated silicon wafer and
back to a measurement detector. The detected signal ratio is amplified and sent to the computer for analysis
(more details in ref. 3).

We chose three distinct weight concentrations of CMC in water to test under different rotation
frequencies and used an Abbe refractometer to measure their indices. The 0,1% wt of CMC in water
(n=1,3332+0,0005) and 0,5% wt of CMC in water (n=1,3335+0,0005) represents the lower and higher limits,
respectively, of operational concentration for our system. Outside those limits, the steady state flux condition is
no longer valid. An intermediate concentration, 0,2% wt of CMC in water (n=1,3333+0,0005), was also
employed.

The atmosphere was completely saturated with water vapor and temperature was controlled (T=22,4°C).

4. Results

The reflectance modulation, as seen in fig.1, shows signal amplification with thickness. This is due to
process slowdown with decreasing fluid height. The figures show a point of flow stop that changes in time
according to frequency (Fig. 1) and concentration (Fig.3).

The curvature of thickness variation indicates an increasing power with increasing frequency (Table 1),
and decreasing power with increasing concentration (Table 2). The rheological K constant remain fairly invariant
at a given concentration (Table 1), and seems to have linear growth with increasing concentration (Table 2).

Reduction of initial thickness with growing rotational velocity indicates that mass ejection, at initial
times, increases with this velocity.

Very good fitting was attained for the hole process (see fig. 2 and fig. 4), except for the last points in
thickness variation. For these, one hypothesis is that the values of shear rate became too small for the power law
model validity, and another is that there was residual water ejection when the films became very thin, changing
their refraction index during flow.

5. Conclusion
As all measured rheologic constants present consistent behavior in tables 1 and 2, optical interference
monitoring, in situ and in real time, seems to be an accurate method for their determination, with ability to
describe the flow of a wide class of power law non-Newtonian fluids, that well represent a large part of polymer
solutions.

As continuation of this work, to discover what happens in the last data points of thickness variation, we
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plan to implement polarimetric monitoring of refraction index in our equipment. This will allow us to observe
fluid refractive index variation during final stages of flow.
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Optical monitoring for power law fluids during spin
coating
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Abstract: Optical monitoring is applied, in situ and in real time, to non-Newtonian, power law
fluids in the spin coating process._An analytical exact solution is presented for thickness
evolution that well fits to most measurement data. As result, typical rheological parameters are
obtained for several CMC (carboximetilcelullose) concentrations and rotation speeds. Optical
monitoring thus precisely indicates applicability of the model to power law fluids under spin
coating.

©2012 Optical Society of America
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1. Introduction

The spin coating process is widely used in industry due to its uniformity, speed and thinness capabilities in film
fabrication. It has been used for many decades, as in plane surface painting [1]. Presently, the process plays an
important role in anti-reflection and protective coatings, as well as in microelectronic device fabrication. A
pioneering model to represent the Newtonian flow in a rotating disk was reported by Emslie et al. [2]. Their
model predicts that thickness becomes uniform with time independently of its initial value, and well fitted to
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experimental results obtained by Washo [3].

In many applications, the coating material is polymeric with non-Newtonian behavior. In this
case, understanding of the process coating evolution could facilitate control and reproducibility.

Acrivos [4] and Jenekhe et al. [5] performed numerical simulations with the non-Newtonian power law
model. Recently, Temple-Boyer et al. [6] presented an analytical solution for Maxwellian liquids, but without
explicit reference to assumptions and intermediate steps that led to that solution. Our detailed solution for power
law fluids will be presented elsewhere [7], when spin coating process reproducibility will be attested through
analysis of the parameters obtained in this paper.

On the other hand, previous applications of dip coating [8-10] and spin coating [11-14] processes have
shown that optical monitoring is a powerful method for accurate determination of rheological constants and real-
time thickness variation. In this method, the uncertainty of the optical method (x2nm) [8-14] is much smaller
than that of the capacitive method (£2um) [15].

The well-defined temporal profiles obtained by reflectance interference with Newtonian oils [8, 11] and sol-
gel solutions [9, 12-14] suggest that optical monitoring could be extended to a range of polymer fluids whose
flow behavior is described by the power law model.

For this model, in this work, an exact analytical solution for thickness evolution is presented, and compared
with experimental data taken during spin coating. As a result, the characteristic flow constants of CMC
(carboxymetilcellulose) are determined in different rotation speeds and weight concentrations in water.

2. Theory
2.1 Solution for thickness profile

The motion equation in cylindrical coordinates, for a steady state, axisymmetric flux of a constant pressure fluid
over an infinite plate, gives the balance between the centrifugal force and the viscous force caused by shear
stress, as shown below [2-7].

=—pro”. (1)

In the plate reference frame, the motion equation in the radial r direction depends on the shear stress tensor
7, Variation with depht z, on the density p and on the rotation speed w.
The stress tensor, for the specific case of the power law model [3-7],

s-1
vy

oz

, 2

frz =K oz

is associated to the change of the velocity field in depth, z direction, shear rate, through the power s and the
rheological constant K. The values for pseudoplastic fluids lies in the range 0<s<1, reaching the Newtonian case

for s=1. In accordance with the Newtonian stress tensor r, = uovy /az, where g is the dynamic viscosity, the
rheological constant is connected with the effective dynamic viscosity, by

s-1
eff

Ny
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The thickness profile over the plate during outward flow can be determined. The partial differential equation
for thickness is

2s+1 1 1 1151
S s
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where thickness is represented by h=h(r,t).
The detailed analytical solution for this nonlinear equation and the steps that led to it will be presented
elsewhere [7]. For now, the resulting analytical solution is
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The arbitrary position r is defined for an initial thickness profile hy. A divergence appears in r=0 due to the
simplicity of the model, that does not consider gravity and surface tension interactions. Fortunately, the
measurement probe area, in the center of the plate, is much larger than the area affected by non-uniformities.

The Newtonian fitting equation, for the case s=1 and defining the kinematic viscosity as v=w/p, can be
written as follows:

v

h(t) = h 1+4{w2Jh2t E ©)
=MoL+ Mt -

in agreement with [2, 3].
2.2 Optical monitoring

The thickness monitoring method is relatively simple and consists of coupling a reflectometer to the spinner. The
reflectance of a thin film is reviewed to discriminate important factors.

There are three distinct media over the rotating disk: the incident medium (air), the thin fluid film (CMC)
and the substrate (Si). In reflection, for a coherent beam at normal incidence, the phase and optical path
differences are related by

4
28=""nh. @)
2z

Here 24 is the phase difference, 4, is the wavelength in vacuum, h is the film thickness and n; is the film
refraction index.

In this case, the fluid is going outwards on the disk, thus reducing its thickness in time. This causes a phase
variation in reflectance. When the substrate is absorbing, the expression for reflectivity can be written as [16]:

(3 2)( ) - - o

- : ®)
(ng + nlz)(nl2 + n§)+4non12n2 +(n§ —nlz)(nl2 —n%)cosZﬂJrg“
where
¢ = (ng - nlz)(annzzczsinZﬁ— n%zcg Ccos 2ﬂ)+(ng + nlz)ngzcg 9)

The indices 0, 1 and 2 refer to the incident, film and substrate media, respectively, and x is the substrate
extinction coefficient. When x, is much smaller than the difference between refraction indices, { becomes
negligible and modulation is dominated by cos2..

The reflectance is repeated for f— f+ 7z, which corresponds to 4~—#A+4h, so that consecutive extrema appear
at every optical thickness variation of

Ahnlzmﬂf, for m=12,.... (10)

3. Experimental

The scheme of the spinner-interferometer coupled system is shown in Fig. 1.

The optospinography experiment essentially consists of measuring the signal from a diode laser beam, at
660 nm wavelength, after normal reflection from a liquid film flowing outwards on a silicon substrate. The ratio
between the reflected and the reference signals is obtained and processed by a lock-in amplifier, which is
connected to a computer through an A/D converter.
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Fig. 1. Scheme of the spinner-interferometer coupled system, with a 5mW 660nm laser.

The proper alignment of the optical system (precession effect attenuation) and high acquisition rate,
typically of 3.5 KHz, were carefully kept for detailed monitoring of the spin coating process.

In order to prevent weight concentration variations and contamination, as well as temperature
inhomogeneities, the substrate was routinely kept inside a vapor-saturated transparent chamber (at a temperature
of 22.4+£0.2 °C). The measuring spots, produced from the attenuated 5 mW laser source, did not affect the
temporal pattern of the signal, thus indicating that local heating did not influence film properties.

A typical power law fluid is chosen based on its low cost and synthesis simplicity. Three distinct weight
concentrations of CMC (carbiximetilcellulose) in water are selected to be tested under different rotation
frequencies, and a Abbe refractometer is used to previously measure all refraction indices used. The 0.1% wt of
CMC in water and 0.5% wt of CMC in water represent the lowest and highest concentration limits, respectively,
that allow system operation. Outside those limits, the steady-state flux condition may not be attained due to
cluster aggregation or instabilities. An intermediate concentration, 0.2% wt of CMC in water, is also employed.

4, Results

In this section, in situ real time experimental data are presented. These data are fitted with the previews
theoretical model.

Firstly the equipment accuracy is tested by means of characterization of a Newtonian oil [14]. The OP20 has
its 2rheological constants well known. Its kinematic viscosity, defined as v=u/p, at temperature T=20°C is v=0.37
cm</s [14].

The obtained values for the refraction indices and densities for the used concentrations of the CMC and for
the oil OP 20 are shown in Table 1.

Table 1. Density p and Refraction Index n for the OP 20 Oil and the Weight Concentrations in Water of CMC

Substancy p(g/ml) n

OP20 0.839 + 0.008 1.4610 + 0.0005
0.1%wt CMC 0.999 + 0.003 1.3332 £ 0.0005
0.2%wt CMC 1.007 £ 0.007 1.3333 +0.0005
0.5%wt CMC 1.002 + 0.002 1.3337 + 0.0005

The reflectance, in arbitrary units, is shown in Fig. 2. Two rotation speeds are tested, «=4500 rpm and
@=2500 rpm.
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Fig. 2. Reflectance profile for OP20 oil during spin coating, where the dashed lines indicate the four regions
corresponding to distinct stages of the process.

Since consecutive extremes in Fig. 2 correspond to a quarterwave variation in optical thickness, and
refractive index is a known constant, physical thickness temporal evolution is obtained as shown in Fig. 3.

The worst accuracy in extrema characterization is of the order of the second decimal place for reflectance
and for time intervals. The rheological constants, as determined, can be seen in Table 2. These are compatible
with previous measurements [14].
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Fig. 3. Physical thickness variation for OP20 oil during spin coating.

Table 2. Kinematic Viscosity (v) and Initial Thickness in Steady State(hy) for OP20 Oil

o(rpm) ho (1m) yem?/s)
2500 ' 6.06+003  0.363+0.009
4500 1232+002  0.364 +0.007

Thickness variation, seen in Fig. 3, becomes larger for a higher rotation speed. Kinematic viscosities agree
with their expected values, despite slight differences in temperature between measured and reference values.

Based on the good fitting attained, the equipment seems to be adequate and accurate to test the CMC
aqueous film with different weight concentrations. Eq. (5) is used for fitting the curve to the non-Newtonian
data.

For 0.2% wt CMC in water, reflectance and thickness variation can be seen in Fig. 4 and Fig. 5,
respectively, at different rotation speeds.
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Fig. 4. Reflectance profile for 0.2% wt CMC at several rotation speeds, where the dashed lines indicate the four
regions corresponding to distinct stages of the process.

. - N
12610° = Thickness Variation (CMC 0.2% wt)

S
" ¥ P
1,0x107 o ol
vy *‘s‘i"‘f‘—’
8,0x10° o ——
— 80x10" 4
£
5
4,0010° 4 - theoretical
= 5000 rpm
. « 4000 rpm
206107 4 3500 rpm
v 3000 rpm
0,0 + 2500 rpm
— T T T T T T T T T T T T T LI R
-20 o 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t(s)

Fig. 5. Physical thickness variation for 0.2% wt CMC at several rotation speeds.

The rheological constants, powers (s) and initial thicknesses for several rotation speeds are presented in
Table 3.

Table 3. Rheological Constants (K), Powers (s) and Initial Thicknesses in the Steady State (h,) for 0.2% wt CMC at Several Rotation

Speeds
a(rpm) g (um) 5 K(Pas)
2500 332 0.083 £ 0.007 0.023 £ 0.002
3000 272 0.11+0.01 0.023 £ 0.003
3500 211 0.14+£0.01 0.022 + 0.002
4000 171 0.15+0.02 0.023 £ 0.003
5000 145+ 0.6 0.21+£0.02 0.022 + 0.003

Thickness variation and rheological constants for the upper and lower limit cases are shown below (these
cases represent the working limit concentration range for CMC). Starting from 0.1% wt concentration in water,
thickness variation and fitting parameters are presented in Fig. 6 and Table 4, respectively.
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Fig. 6. Physical thickness variation for 0.1% wt CMC at several rotation speeds.

Table 4. Rheological Constants (K), Powers (s) and Initial Thicknesses in Steady State (h,) for 0.1% wt CMC at Several Rotation

Speeds
a(rpm) ho (zm) s K(Pa.s’)
2500 16.6 £ 0.7 0.18 £ 0.02 0.0077 £ 0.0007
3000 13.7£05 0.23+£0.02 0.0077 £ 0.0007
3500 12.1+04 0.26 £ 0.02 0.0077 £ 0.0008
4000 109+£0.3 0.28 £ 0.02 0.0078 + 0.0009
5000 9.3+£04 0.30+ 0.03 0.009 £ 0.001

For 0.5% wt concentration in water, rotation speed values below @=4000 rpm do not present satisfactory

reflectance profiles to clearly define the extrema points. Thickness variation and fitting parameters are shown in
Fig. 7 and Table 5, respectively.
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Fig. 7. Physical thickness variation for 0.5% wt CMC at several rotation speeds.

Table 5. Rheological Constants (K), Powers (s) and Initial Thicknesses in Steady State (h,) for 0.5% wt CMC at Several Rotation

Speeds
a(rpm) hg (zm) S K(Pa.s®)
4000 36+3 0.087 £ 0.008 0.063 + 0.006
4500 29+2 0.094 + 0.008 0.065 + 0.006
5000 24 +2 0.10+0.01 0.064 + 0.007

Reflectance, in Fig. 8, and thickness variation, in Fig. 9, for three distinct CMC concentrations are plotted at
«=5000 rpm. This rotation speed presents the clearest reflectance profile definition among all the rotation speeds

tested.
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Fig. 8. Reflectance profile for 0.1% wt, 0.2% wt and 0.5% wt CMC at a rotation speed of 5000 rpm, where the dashed
lines indicate the four regions corresponding to distinct stages of the process.
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Fig. 9. Physical thickness variation for 0.1% wt, 0.2% wt and 0.5% wt CMC at a rotation speed of 5000 rpm.

Table 6. Rheological Constants (K), Powers (s) and Initial Thicknesses in the Steady State (h,) for 0.1% wt, 0.2% wt and 0.5% wt
CMC at a Rotation Speed of 5000 rpm

Concentration in ho (zm) s K(Pa.s®)
water
0.1% wt 9.3+04 0.30+0.03  0.009 +0.001
0.2% wt 145+0.6 0.21+0.02 0.022+0.003
0.5% wt 24 %2 0.10+0.01  0.064 + 0.007

The fitting parameters for distinct concentrations can be seen in Table 6. These results are discussed in the
next section.

5. Discussion

Looking at the reflectance profiles, in both Newtonian (Fig. 2) and non-Newtonian cases (Figs. 4 and 8), clearly
four distinct regions are seen.

In the beginning of flow, the transient period is characterized by an increase in reflectance signal and
represents a period of large mass ejection.

In the second region, at first the reflectance signal reaches a plateau with absence of extrema. This stage is
reduced with increasing frequency (Fig. 4) and with decreasing concentration (Fig. 8) and is longer for the
Newtonian case (Fig. 2). Although already in a steady state flow, the acquisition rate is not fast enough to capture
the extrema. At the end of this region, a measurable thickness variation starts.
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In the third region, an increasing envelope of the reflectance signal indicates that the acquisition rate still is
not enough to capture all the reflectance amplitude. This is not a problem, since the extrema are very well
defined. This region can be seen in all reflectance curves (Figs. 2, 4 and 8).

In the fourth region, the acquisition rate is sufficient for full extrema capture. But in CMC aqueous film
evolution (Fig. 4 and Fig. 8) there is an abrupt ending in reflectance extrema, caused by end of flux, which
occurs earlier for smaller concentrations and higher frequencies. Later ellipsometry analysis shows that, at this
point, the CMC film is almost absent or completely removed from the silicon plate.

The thickness variation increases with the rotation frequency, as expected in the Newtonian case (Fig. 3).
The kinematic viscosity remains constant and the initial thickness in the measurement point increases.

For the non-Newtonian case, total thickness variation not necessarily represents the flux over the disc,
because initial thickness in steady state is not the same for a given concentration. The initial steady state
thickness seems to decrease with increasing rotation speed and decreasing concentration. In other words, the
mass ejection region is larger for higher rotation speeds and smaller solute concentrations.

The power s, which gives the curve slope, plays the role of flux characterization. The higher power indicates
a higher flux, since the slope is bigger in this case. This aspect is easily seen in Figs. 5-7 and 9, as well as in
Tables 2-5.

The rheological parameter K is constant for a given concentration and increases with it, proportionally with
the effective dynamic viscosity, according to Eq. (3).

Now looking at the final data in non-Newtonian thickness variation in Figs. 5-7 and 9, the theoretical model
does not fit as well to the experimental data. There are two hypotheses to this fact. One is that the power law
model is no longer valid for high shear rates, because viscosity with 0<s<1 begins to diverge, as seen in Eq. (3).

The second is that, at the time of flux ending, CMC concentrations increase sharply due to water
evaporation, resulting in an extremely thin CMC film fixed on the wafer. The fact that the film apparently dries
on the disk when the flux ceases corroborates to that argument.

Both hypotheses could make thickness experimental data smaller than their theoretical model prediction,
and will be further investigated.

6. Conclusion

In the spin coating process, reflectometry was applied, in real time, to monitoring flow properties of non-
Newtonian liquids with power law behavior.

Reflectance curves for Newtonian and non-Newtonian fluids showed high precision profiles. Four distinct
process regions were identified and related to acquisition speed.

Good fitting to the measurement data and consistency of the process parameters obtained (see section 4)
corroborate the Ansatz used for the power law model solution and its verification though application of the
optical monitoring method. Consequently, optical monitoring allows thickness and rheological constants
characterization also in this case.

Since optical monitoring generates a very large amount of experimental data, as compared with the previous
capacitive measurement method [15], measurement of thickness variation in real time is performed with high
precision.  This allows observation of subtle details during flow, such as the distinction between theoretical
model predictions and the experimental data, whose behavior in the end of the process will be subject of further
investigation.
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An exact analytical solution, for power law fluids during the spin coating process, is presented for
temporal and spatial thickness evolution, after steady state conditions are attained. This solution leads to the
definition of a characteristic time, related to the memory of the initial thickness profile. Previously obtained
experimental data, for several rotation speeds and CMC (carboximetilcellulose) concentrations in water, are
quantitatively analyzed through their characteristic times evaluation and comparison with theoretical
predictions, thus allowing better understanding of thickness profile evolution and of process reproducibility.

Key words: spin coating, power law, reproducibility, characteristic time.
1. Introduction

Reproducibility is a remarkable property in the spin coating process, well known since its early use for plane
surfaces painting [1], and is critical to present optical and microelectronics device fabrication.

The theoretical models for flow description during spin coating must, therefore, be able to demonstrate
this characteristic aspect at some point.

The Emslie et al [2] pioneering model, for Newtonian flux over an infinite rotating plate, indicates that
thickness looses its memory of the initial profile with time, reaching a uniform distribution. Experimental
procedures, as performed by Washo [3], also corroborate this fact, showing good reproducibility.

Nowadays, polymers play an important rule in the coating process due to their wide possibilities of
application. Most polymers have a non-Newtonian behavior and part of these obey the power law model. Some
numerical simulations, by Acrivos [4], and Jenekhe and Schuldt [5], have shown that flow becomes memoryless
of the initial thickness profile, but without reaching uniformity.

Recently, Temple-Boyer et al [6] presented an exact solution for the thickness profile of maxwellian
fluids during spin coating, but without explicit description of assumptions and of relevant intermediary steps.
Their solution presents a divergence in the spatial coordinate that forbids uniformity in the center of the plate.

On other hand, interferometric optical monitoring has risen as a powerful and accurate method for real
time and “in situ” thickness monitoring in dip coating [7-9] and spin coating [10-13] processes. In fact, the
interferometric monitoring method is able to provide the typical parameters of the power law fluid [14], with
good accuracy and reproducibility. Moreover, the good fit of the theoretical model with experimental data
corroborates to the employment validity of the model, neglecting the divergence and predicting the film
uniformity, as expected.

In this work, an analytical solution, similar to that presented by Temple-Boyer et al [6] is shown in
detail. Reproducibility of the process is investigated, and model predictions are compared with experimental data
with a typical power law fluid, under spin coating.

2. Theory

Consider a constant pressure, axisymmetric, steady state flux of a power law fluid over an infinite rotating plate.
In the disk referential, the motion equation in cylindrical coordinates with radial direction r is

0
o4

where  is the rotation speed, 7, is the stress tensor and pis the fluid density. The viscous shear stress
compensates for the centrifugal force.
The boundary conditions,
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Vp(z=0)=0 and 2

represent the zero velocity v(z) of the fluid on the disk surface (2) and the absence of stress z,,(z) in the fluid-air

interface (3).
For a fluid that follows the power law model, the stress tensor takes the form

v [ ov
L B I S 4)
oz oz

The constant s represents the power in the model. The s values for the pseudoplastic case are in the
range of 0<s<1. The Newtonian case is reached for s=1, and this is valid for any equation in this paper. K is
the rheological constant, associated with the effective viscosity defined by the equation
s-1

: ©)

7rz =K

eff

Ny
Mz =Kl—

oz

where K becomes the fluid viscosity for s=1.
The velocity in the r direction, by substituting equation (4) in (1) and using boundary condition (3), can
be written as

1
()
K s+1

s+l s+l
x|hS$ —(th-2) S | (6)
The flux g for a circumference element,
h
q= (IJ vr(Z)dz", (7

by using equation (6) and boundary condition (2), becomes

s ) % 2s5+1

q= P’ hs (8)
2s+1\ K

The flux (8) is substituted into the continuity equation

oh(r,t) +1 o(rq) 0

9)
ot r or
and gives the partial differential equation for thickness
2s+1 ) 1 1-s
ih + ﬂ h S (IDCO]S r S
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) 111 "
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This equation is separable, so its solution can be written as
h(r,t) = R(r)T () (11)
and, using o as separation constant, the spatial and temporal equations take, respectively, the form:
(s+1) stlls 11 o
= 7RSS 4rSRS T _5=0, (12)
(2s+1) dr
and
1
1 dT pa)2 S
e —=—| —— | . 13)
25+l 4t K
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The temporal equation is easily integrated to:
—(s+1) 2\s
—<  s+1
T =[T, S +O'('DGK) ] t|. (14)
S

where T, represents the contribution at t=0. If s=1 then it represents the initial thickness for a given position.
The Ansatz for the spatial solution can be presented as:

(s-1)
Ry =cr & (15)
The initial thickness profile h, is defined for an arbitrary position rg, so that, by joining (14) and (15) at
t=0,
C-= 7h°
) (16)
rO(s+1).|_o
The total solution for thickness evolution at arbitrary t and r,
(s-1)
r \(s+D)
h(r,t)=h,| —
r0
s
(s+1) 17 (s+1)
S+. 2\
x 1+@0T0 s [ﬁ‘é’}st , 17)

presents a divergence at r=0, which can be attributed to the simplicity of the model, without explicit
consideration of both surface tension and gravity. Fortunately the nonuniformity area around r=0 is not
significant when compared with the experimental probe area. Note that the solution holds for any initial profile.
To determine the value of the separation constant o, the total solution (17) must satisfy the differential
equation (10) so that
(s+D) (s+) (1-s)
oT, S =h, S S

(3s+1) s

(2s+1) (s+1)
The solution for the partial equation (10) then becomes

(18)

(s
hrt)=h | - (541
) - 0 ro
s
17 (s+)
(s+) @=8),
« 1+8:3h0Tr0 s [pl‘z}st . (19)

For large times, for which

t>>te, (20)
where the characteristic time is defined as
(s-1) 1
2s+1 S K \s
. (2s+1) ( 2) , 1)

C (3s+1) ho(s%l)

all the dependency on h, can be placed inside the bracket, in equation (19), without change in t. definition.
Thickness evolution looses dependence on its initial value, as experimentally expected from the observed
process reproducibility, and starts to depend strongly on rotation speed and rheological constant. For s=1, the
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Newtonian case is recovered and thickness no longer depends directly on spatial position, reaching a uniform
profile after the stationary regime is attained.

As the power in the Newtonian case (s=1) is larger than that for the pseudo-plastic (0<s<1), for the same
evolution time, thickness for the latter is smaller that for the former.

3. Experimental

Optospinigraphy [10] allows real time thickness monitoring through successive reflectance extrema, whose
distance is associated with a quarter of a wavelength. Light from a laser diode (1, =660hm) is used in the
interferometer, which is coupled to the spinner and generates a sinusoidal profile as the film fluid flows outwards
in the disk, in accordance

R = R(cos 23).. (22)

More detailed equipment description and experimental analysis are reported in ref. [14].

The reflectance signal of a coherent light, at normal incidence, changes its phase S with optical path,
during flow, as

2
b= inlh’ (23)
10
where n; is the film refractive index, and h is its thickness.
In ideal conditions, the reflectance amplitude is reproduced for f—f+x, or for a physical thickness
variation h—h+4h. The optical thickness variation reaches an extremum when

A
Ahnyg =m—>, where m=1,2,.... (24)
4

The CMC (Carboxymetilcellulose) polymer was chosen due to its typical power law behavior, previously
verified [9], and to its synthesis simplicity. The refraction indices for distinct weight concentrations in water
were obtained by use of an Abbe refractometer (see Table 3.1), and these concentrations were tested under
different rotation speeds at controlled temperature (T=22,4°C) and humidity (U=100%).

Table 3.1 Refraction indices for CMC weight concentrations, measured by a ABBE refractometer.
CMC weight concentrations Refraction indices n;

0.1% 1.3332 + 0.0005
0.2% 1.3333 + 0.0005
0.5% 1.3335 + 0.0005

Reflectance output is exemplified in Fig. 3.1 [14], for distinct concentrations at a fixed rotation speed,
presented a sinusoidal-like profile, as expected. Physical thickness variation, as illustrated in Fig. 3.2, can be
obtained by means of equation (24).

3500 ance

Reflect
. CMC 0.1% wt (5000 rpm)
g 000, " A A N \
= 20 " | V)
o 2 T 4
10 0 10 20 30 40 50 E‘C 20 100 "“0 120
)
e CMC 0.2% wt (5000 rpm)
< 2w il
W W
1000 .
500 T T X T T T o g
-10 o 10 20 30 40 50 60 70 a0 20 100 110 120
3500 t(s
e CMC 0.5% wt (5000 rpm)
= s O
=
< = Ll
o

50 60 80 9‘0 100 10 120
t(s)

Fig. 3.1 Reflectance profile for 0.1% wt, 0.2% wt and 0.5% wt CMC at a rotation speed of 5000 rpm.
(Reflectance signal is inverted due to lock in amplifier response polarity.)
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Thickness Variation («=5000 rpm)
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Fig. 3.2 Physical thickness variation for 0.1% wt, 0.2% wt and 0.5% wt CMC at a rotation speed of 5000

rpm.

The proposed solution for power law fluids, eq. (19), fits properly with the experimental data, allowing

for an accurate flow parameter evaluation (see Table 3.2). Similarly to the results with non-Newtonian fluids
[14], these parameters, can be obtained for other concentrations and rotation speeds.

Table 3.2 Rheological constants (K), powers (s) and initial thicknesses in the steady state (h,) for 0.1% wt,
0.2% wt and 0.5% wt CMC at several rotation speeds.

Concentration  w(rpm) ho(zm) s K(Pa.s®)

in water

0.1% wt 2500 16.6 £ 0.7 0.18 +£0.02 0.0077 £ 0.0007
0.1% wit 3000 13.7+05 0.23£0.02 0.0077 + 0.0007
0.1% wit 3500 121+04 0.26 £0.02 0.0077 + 0.0008
0.1% wit 4000 109+0.3 0.28 £0.02 0.0078 + 0.0009
0.1% wt 5000 9.3+£04 0.30+0.03 0.009 £ 0.001
0.2% wt 2500 33+2 0.083 = 0.007 0.023 £ 0.002
0.2% wt 3000 272 0.11+0.01 0.023 £ 0.003
0.2% wit 3500 21+1 0.14+£0.01 0.022 £ 0.002
0.2% wit 4000 17x1 0.15+£0.02 0.023 £0.003
0.2% wit 5000 145+ 0.6 0.21 £0.02 0.022 £0.003
0.5% wt 4000 36 %3 0.087 = 0.008 0.063 = 0.006
0.5% wt 4500 29+2 0.094 = 0.008 0.065 * 0.006
0.5% wt 5000 24 £2 0.10+0.01 0.064 = 0.007

in Table 3.3, and plotted in Fig. 3.3, for a global analysis in the following section.

The resulting values of the characteristic time, calculated from its proper definition, eq. (21), are shown
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Fig. 3.3 Characteristic times for several CMC concentration and rotational speeds.

Table 3.3 Characteristic time for several concentrations and rotation speeds.

Concentration in (rpm) t(s)
water
0.1% wt 2500 0.81
0.1% wt 3000 0.97
0.1% wt 3500 0.8
0.1% wt 4000 0.68
0.1% wt 5000 0.64
0.2% wt 2500 1.00
0.2% wt 3000 0.52
0.2% wt 3500 0.67
0.2% wt 4000 0.97
0.2% wt 5000 0.58
0.5% wt 4000 0.83
0.5% wt 4500 1.43
0.5% wt 5000 1.37

4, Discussion

The characteristic times for the measured set of CMC concentrations and rotation speeds lie in the range of 0.5s
to 1.4s. As equation (24) depends on the thickness variation Ah=h,-h, for times of the order of the characteristic
time t,, shown in Fig. 3.3 and Table 3.3, thickness variation profiles, as in Fig. 3.2, are superimposed, indicating
the dominance of dependency on initial thickness.

With increasing time, these profiles split and evolve separately. This suggests that the variation
thickness dependency on rheological constant and rotation speed becomes increasingly stronger, as can be seen
through equation (19). In this sense, a smaller characteristic time indicates sooner steady state reproducibility, as
observed experimentally through a series of measurements for each parameter configuration (these will be
described in more details in [14]). Also, a smaller characteristic time allows for a sooner splitting, after with
initial thickness dependency becomes weak. In this sense, closer characteristics times tend to superimpose.

The profile dependency on characteristic time can be seen in Fig. 3.2. Thickness profiles superpose in
initial times with concentrations of CMC 0.1% wt and 0.2% wt, at 5000 rpm, whose characteristics times are
smaller and closer (see Table 3.3 and Fig. 3.3). The CMC 0.5% wt profile, whose characteristic time is larger,
splits sooner from the other two.

5. Conclusion

The exact analytical solution to non-Newtonian, power law fluids, under spin coating whose development was
hereby presented, has provided a good fitting with the experimental data, leading to precise parametric
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evaluation. Moreover, the solution allows the definition of a characteristic time, which is related to thickness
temporal profile and process reproducibility.

The thickness variation profile dependency on characteristic time was discussed, in section 4. The low
values obtained for the characteristic times attest the process reproducibility, as observed experimentally.
Similarly to the Newtonian case [12,13], for times much larger than t, the power law process becomes
memoryless of initial thickness.

The small values obtained for the characteristic time, as in Table 3.3, under several rotation speeds and
concentrations, in Table 3.2, and the good fitting attained (Fig. 3.2) indicate the consistency and rheological
precision of the approach after steady state conditions are reached.
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