CAPITULO 10

FILMES POR CENTRIFUGACAO
(SPIN-COATING)

Rafaela Cristina Sanfelice,' Débora Terezia Balogh?

10.1 INTRODUCAO

A técnica de formagao de filmes por rotagao ou centrifugagdo, do termo em inglés
spin-coating, ¢ uma forma de obten¢ao de filmes finos muito simples. Os primeiros
trabalhos sobre o uso da técnica surgiram na década de 1920 com a aplicagao de ver-
nizes sobre substratos,' e desde entdo ¢ utilizada extensivamente em uma série de
aplicagoes, que serao melhor descritas adiante, neste capitulo.

Nessa técnica pode ser utilizado praticamente qualquer material que esteja em
estado liquido, em solu¢ao, em suspensdo ou gel e que forme filme ao secar ou solidi-
ficar. Os materiais vao desde polimeros dos mais diversos tipos a semicondutores,
dxidos e seus precursores, nanopartl’culas, entre outros. Neste capitulo, o foco maior
sera na aplicagdo em polimeros, ja que é uma técnica bastante empregada na produ¢ao
de revestimento polimérico de alta qualidade e uniformidade em um substrato. Tipi-
camente, a produgdo de um filme por essa técnica consiste na deposicao de um volu-
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me de solu¢ao ou do material no estado liquido (fluido), no centro de um substrato
solido e plano, fixado em um suporte rotacional com velocidade controlada (rotor).
Os equipamentos comerciais sdo conhecidos como “spin coater” ou “spinner”.
De forma simplificada, podemos ilustrar um “spin-coater” como na Figura 10.1, onde
observamos ser possivel alterar a velocidade de rotagdo do substrato e o tempo que o
mesmo permanecera girando com velocidade controlada. O equipamento dispde um
motor para rotagdo do substrato com uma bomba de suc¢do, que garantirda que o
substrato fique preso pela a¢do do vacuo gerado. Em geral os equipamentos contam
com uma tampa de seguranga, caso o substrato se solte do suporte durante a rotagao.
Também podem possuir controle de aceleragao, dois estagios de controle de velocida-
de e de tempo e cobertura de acrilico transparente com uma pequena abertura no
topo, logo acima do substrato, por onde ¢ possivel depositar o material liquido manu-
almente ou de forma automatica, e valvulas de exaustao e de fluxo de entrada de gas
para atmosferas controladas, bem como diferentes tipos e tamanhos de suporte para
o substrato.
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Figura 10.1 — llustragdo simplificada de um spin-coater.

O processo de formagdo do filme por centrifugacao é representado na Figura 10.2.
Em um primeiro estdgio, um volume do material ¢ depositado sobre o substrato e o
sistema rotacionado com uma certa aceleracdo até uma determinada velocidade (Fi-
gura 10.2 A). Durante a rotagdo, uma parte da solugdo é jogada para fora do substrato
(Figura 10.2 B). E por fim, apds a completa evaporagao do solvente, o filme ¢ formado
na superficie do substrato (Figura 10.2 C). A velocidade de rotagao pode ser variada, e
o seu valor ideal dependera de alguns fatores, como a natureza do material emprega-
do, a volatilidade do solvente e da espessura desejada do filme seco. O revestimento
por centrifugacdao é uma técnica amplamente usada para fazer filmes de polimero
bastante finos (da ordem de micrometros a nandémetros de espessura) e de recobri-
mento uniforme, usados principalmente em dispositivos éticos e eletronicos. O filme
desejado pode ser obtido através da otimizagdo de alguns parametros, como a con-
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centra¢ao da solu¢do, a propor¢ao de polimero e outros aditivos, a viscosidade da so-
lucdo, a velocidade de rotacdo, e dessa forma, controlar a dindmica de formagéo do
revestimento, que estd intrinsecamente ligada a estrutura final do filme.'
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Figura 10.2 — Processo geral de obtengdo de um filme pelo método revestimento por centrifugacgdo.

10.2 APLICACOES DE FILMES POR CENTRIFUGACAO

A técnica de revestimento por centrifugagao foi desenvolvida inicialmente para a
deposigdo de filme fotossensiveis (um filme fotossensivel ou fotorresiste (do inglés
photoresiste) consiste em uma camada sensivel a luz utilizada para demarcar ou pro-
teger uma regido de interesse do substrato em um processo de litografia) em substra-
tos de silicio na drea de microeletronica. Depois passou a ser aplicada para a deposi¢ao
de materiais diversos na forma de filmes de espessura micro, submicro e nano-métri-
cas. Esses materiais sdo aplicados em diversos tipos de dispositivos como diodos
emissores de luz, células fotovoltaicas, transistores, telas (displays), sensores e biossen-
sores, recobrimentos antiembacamento, revestimentos antirreflexo e muitas outras
aplicacoes.

10.3 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA TECNICA

A técnica de formagdo de filmes por centrifugagdo tem a vantagem de ser uma
técnica muito simples, que pode ser realizada utilizando equipamentos de baixo cus-
to, tanto de aquisi¢do ou montagem, quanto de manutengao. A otimiza¢ao dos diver-
sos fatores para a obtengdo de filmes de boa qualidade é relativamente simples e o
processo de producio dos filmes é rapido e reprodutivel.

E intrinsecamente um processo em batelada, portanto nio pode ser adaptado para
um processo continuo de deposi¢ao, o que limita a utilizagdo em areas muito grandes
de deposi¢do. O uso de substratos flexiveis ou muito finos exige o uso de suportes
adicionais para prender o substrato e evitar a deformacédo pela sucgio e pela rotagao.
A maior desvantagem da técnica é a grande perda de material, principalmente quan-
do a deposigdo do liquido é feita de forma estdtica (ver defini¢do no item 10.5.1), uma
vez que até 90% do liquido pode ser jogado para fora do substrato e na maioria das
vezes ndo pode ser reaproveitado.
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10.4 PARAMETROS IMPORTANTES NO PROCESSO DE FORMA-
CAO DOS FILMES

A etapa que diferencia a formagdo de um filme pela técnica de revestimento por
centrifugacdo das técnicas de formagao de filme por derramamento (drop-casting) e
por imersao (dip-coating) (Capitulo 9) ¢ a etapa de aceleragdo radial do substrato. A
solugdo ou liquido precursor do filme é depositado no centro do substrato sélido que
pode estar em rotacdo lenta (deposi¢do dinamica), ou completamente parado
(deposigdo estatica). Vamos, primeiramente, imaginar o substrato parado, no qual
depositamos uma quantidade desejada de material no centro. Dependendo da tensao
superficial do liquido e da sua viscosidade, este podera nado se espalhar por todo o
substrato. Quando o substrato comeca a rotacionar, o aumento da velocidade faz com
que, em um dado momento, a forca centrifuga proporcionada pelo movimento de
rotagdo seja superior a tensao superficial, e o material se espalha por toda a superficie
e finalmente o excesso de liquido é expulso para fora do substrato. Logo, os pardme-
tros mais importantes em um processo de formac¢ao de filme por essa técnica estao
relacionados a essas duas for¢as que ocorrem de forma simultinea no sistema, tenséo
superficial e forca centrifuga. A for¢a centrifuga é dependente da aceleragdo do subs-
trato, e quanto maior for a velocidade angular do sistema, maior serd a sua magnitude.
A tensdo superficial é dependente da natureza das moléculas de soluto e do solvente,
bem como da interagéo entre elas.

Para obtermos um bom revestimento, é importante manter o substrato girando até
que o filme esteja totalmente sélido e praticamente seco. Isso dependerd principal-
mente, da pressdo de vapor do solvente e das condi¢des ambientais, como temperatu-
ra e umidade, em que o revestimento ¢ formado. Para a maioria dos solventes, como a
agua, etanol, metanol, acetona, cloroférmio, tolueno, uma rotagdo com duragao de
30-60 segundos geralmente, ¢ suficiente e esse valor é recomendado como ponto de
partida para a maioria dos processos. Para solventes com ponto de ebuli¢ao mais alto,
como N-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilsuféxido (DMSO), diclorobenzeno, entre
outros, a secagem pode demorar consideravelmente mais, e podem ser necessarias
etapas de secagem adicionais ao processo de recobrimento.

A interagdo entre solvente e polimero (soluto) também é um aspecto importante
que deve ser considerado para a obtengédo de filmes finos com elevada uniformidade.?
A maior afinidade quimica entre os dois faz com que as moléculas de polimero este-
jam mais expandidas na solu¢do, com uma elevada drea em contato com o solvente, e
por isso, ocorre uma melhor solubiliza¢ao, possibilitando a obtenc¢ao de solugdes mais
concentradas. Assim, é bastante tutil escolher um solvente que tenha consideravel afi-
nidade quimica com o polimero e que seja volatil a0 mesmo tempo.

Além da velocidade de rotacio, a concentracdo e viscosidade da solu¢do também
tém papel importante na formacao e espessura do filme seco. Quando analisamos as
caracteristicas de uma solu¢ao polimérica, devemos lembrar que o tamanho das ca-
deias e as interagdes intermoleculares influenciam significativamente na viscosidade
da solugdo.
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Condig¢oes operacionais do ambiente em que o filme esta sendo formado também
precisam ser consideradas. Parametros, como temperatura, tipo de atmosfera (am-
biente, seca, livre de 0O, etc.), umidade relativa e velocidade do fluxo de gases, devem
ser observados. Dependendo da temperatura do ambiente no qual o filme é fabricado,
podemos ter um aumento ou diminui¢do da taxa de evaporacdo do solvente, por isso
¢ importante que a temperatura seja constante e controlada, para que sejam evitadas
mudangas bruscas nas condi¢oes de secagem do filme. O mesmo raciocinio pode ser
aplicado aos pardmetros de umidade relativa e velocidade do fluxo de ar. Todos esses
aspectos interferem de forma significativa na taxa de evaporagao do solvente. Ja o tipo
de atmosfera e a umidade relativa do ar podem ser importantes para evitar degrada-
¢do/oxidagao dos recobrimentos, bem como a deposi¢do de vapor de agua sobre a
superficie do filme tornando-o opaco. Assim, para que possamos determinar quais
sao as condigoes ideais para a formagao de um determinado filme, precisamos garan-
tir que, na medida do possivel, esses parametros externos permane¢am constantes e
sob controle.

10.5 ETAPAS DO PROCESSO

10.5.1 DEPOSICAO ESTATICA OU DINAMICA

A primeira etapa de formagdo de um filme por centrifuga¢io é denominada de
etapa de deposi¢do e pode ocorrer de duas maneiras distintas. A solu¢do ou fluido
polimérico pode ser depositada no centro do substrato imével, e apos alguns segun-
dos, a rotagdo ¢é ligada, sendo o processo chamado de deposigao estatica. Nesse tipo de
deposi¢ao, é indicado cobrir todo o substrato com a solugdo antes de iniciar o proces-
so de rota¢do, embora nao seja estritamente necessario, assim como ¢ feito nos proces-
sos de obtengao de filmes drop-casting relatados no Capitulo 9 - Filmes Drop-casting
e Dip-coating.

Por outro lado, a deposi¢do pode ocorrer com o substrato em baixa rotagdo, que
chamamos de deposi¢do dinamica. Nesse processo ¢ essencial que a rotagao seja bai-
xa, caso contrario a soluc¢do pode ser totalmente eliminada do substrato no momento
em que ¢ depositada. Apos alguns segundos, a velocidade pode ser aumentada até o
valor desejado. Em geral, uma deposi¢do dindmica é preferida quando se deseja eco-
nomizar material, quando o material tende a agregar ou quando o solvente é muito
volatil, uma vez que o solvente tem menos tempo para evaporar antes do inicio da
rotagdo. Além disso, também ¢é possivel obter uma menor influéncia da aceleragio, ja
que a velocidade ndo parte do zero. Independente do tipo de deposi¢do escolhida, é
preciso assegurar que o rotor e o plano no qual o substrato esta fixado estejam perfei-
tamente nivelados horizontalmente, caso contrario a deposi¢cdo nao ocorrera de for-
ma homogénea e a qualidade do filme serd comprometida.

A escolha do substrato também deve ser feita de maneira cuidadosa para cada tipo
de aplicagao. A energia de superficie do substrato deve ser maior que a tensdo super-
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ficial do liquido para ndo gerar problemas com o espalhamento da solugdo pelo subs-
trato todo. Se o substrato tiver as bordas muito rugosas pode dificultar o escoamento
da solugdo durante o processo de rotagdo e ocorrer um maior acimulo de material
nessa regiao.

A preferéncia de uma forma de deposi¢ao a outra é uma particularidade de cada
sistema. Entretanto gragas a diferentes estudos ja realizados com materiais distintos
para diversas aplicagdes, podemos obter algumas informagdes que podem nos ajudar
na hora de decidirmos qual deposicao usarmos. Para filmes formados com velocida-
des de centrifugacao acima de 1.000 rpm, uma deposi¢do dinamica é preferida. Nesse
caso, podemos usar uma pipeta para depositar uma certa quantidade de solugdo de
uma s6 vez. Essa quantidade é dependente do tamanho do substrato, mas podemos
estimar cerca de 100 pl para substratos de 50 x 50 mm *. E importante ressaltar que
esse valor depende também da concentracdo e da viscosidade da solu¢do, sendo
simplesmente um possivel ponto de partida para estudar as condi¢oes ideais para a
formacao do filme de interesse. Sendo assim, as condigoes ideais sempre devem ser
determinadas de acordo com as caracteristicas do sistema em estudo.

Alguns cuidados na etapa de deposi¢cdo dinamica podem ser enumerados para
obtermos um filme fino e uniforme:

1) O material (solugdo polimérica ou fluido) deve ser depositado o mais no centro
do substrato possivel, para evitarmos a formagao de buracos nessa regiao;

2) O material deve ser depositado de uma s6 vez, de forma rapida e suave, para
evitarmos a forma¢ao de multiplas camadas;

3) Todas as bolhas dentro da pipeta devem ser removidas; e

4) Ao depositar o material, é necessario ter extremo cuidado para que a ponta da
pipeta ndo toque a superficie do substrato.

Para que uma deposi¢ao dindmica aconteca de forma satisfatoria, é recomendado
que a velocidade de rotagdo do substrato alcance valores elevados, ou que se utilize
uma maior quantidade de material para recobrir de forma adequada o substrato
(no entanto, maior o desperdicio). A possibilidade de obten¢ao de filmes usando ele-
vada velocidade de rotagao, muitas vezes exige a mudanga na concentragao e viscosi-
dade da solugdo ou fluido polimérico. Entretanto, frequentemente, essas alteragoes
ndo sio possiveis, pois alguns materiais simplesmente nao apresentam solubilidade
suficiente, ou, entdo, a diminui¢do da velocidade é necessaria para que ocorra um
processo de cristalizacao do material. Logo, para esses casos, uma deposi¢do estatica
é recomendada.

Na deposicio estatica, o substrato deve ser totalmente recoberto pela solugdo ou
fluido antes de iniciarmos a rotagdo. Nesse caso, nem sempre a solugdo ou fluido ira
se espalhar de forma espontinea por todo o substrato. Quando isso ocorre, podemos
simplesmente depositar mais material para cobrir todo o substrato ou arrastar a solu-
¢do com o auxilio da ponteira da pipeta. Ao fazer o arraste da solugao, é preciso ter
cuidado para que a ponteira toque somente a superficie da gota e ndo “arranhe” o
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substrato, de forma a ndo danificar a superficie a ser recoberta ou eventuais camadas
de filme ja formadas anteriormente. Quando esse arraste nao puder ser feito sem da-
nificar o substrato, uma alternativa é apenas adicionar mais material até que o subs-
trato esteja totalmente coberto, porém, nesse caso, ocorrerd um maior desperdicio de
material.

Ambas as deposi¢oes podem ocorrer de forma automatizada, utilizando uma
bomba de seringa programavel. A deposi¢ao automatica é preferivel em algumas situ-
agOes em que a deposigdo precisa ocorrer em um momento especifico ou em uma taxa
especifica. As vezes, a deposi¢do precisa ser muito lenta ou ocorrer deposi¢des multi-
plas em um curto espago de tempo. De forma resumida, a deposi¢do automatica é
necessaria quando a execu¢do manual dificilmente sera feita de forma precisa.

10.5.2 ETAPA DE ACELERACAO E ROTAGCAO DO SUBSTRATO

O estagio de aceleragao ¢ geralmente caracterizado pela cobertura completa do
substrato com a solucdo ou fluido e através da expulsdo de parte do material pelas
bordas, provocada pelo movimento rotacional. No inicio desse processo é possivel
observar, brevemente em alguns casos, a formagédo de vortices rotacionais que se for-
mam devido as velocidades de rotagao diferentes do topo e das camadas mais inter-
nas. Essa diferenca é mais pronunciada quanto mais espesso for o filme, e a presenca
dos voértices vai diminuindo com o decorrer do processo. A medida que o fluido é
espalhado e a velocidade de rotagdo atinge o valor maximo desejado, o filme se torna
fino o suficiente para estar completamente em rotacdo com o substrato e qualquer
evidéncia de diferencas de espessura desaparece.

Existe uma relacdo 6tima entre a velocidade de rotacio e concentracio da solugéo,
de modo que a viscosidade nédo se torne um impedimento para o fluxo viscoso no
substrato durante o processo de rotagdo. Nao ¢ possivel estabelecer uma regra simples
para determinar essa condi¢do, uma vez que a interagdo entre o material a ser deposi-
tado, o substrato, a volatilidade do solvente, a aceleracio, a velocidade de rota¢io, o
fluxo de ar circundante e as condicdes de umidade do ambiente também determinam
as caracteristicas do filme. Por isso, frequentemente, essa relagdo é estabelecida expe-
rimentalmente para cada sistema.

Tipicamente, as velocidades finais de rotagdo do substrato variam de 1.000-6.000
rpm, dependendo das propriedades do fluido ou solugao, do substrato e do produto
final. O tempo que o filme permanece nessa etapa pode ser de alguns segundos ou de
varios minutos, e depende da volatilidade do solvente, mas ele deve ser longo o sufi-
ciente para garantir a secagem do filme durante a rotagao.

Durante o processo de rotagao, a diminuigdo da espessura do filme liquido pode
ocorrer em duas etapas, uma em que as for¢as viscosas do fluido dominam, e outra
onde a evaporagdo do solvente domina o processo. O estagio dominado pelas forgas
viscosas ¢é caracterizado pelo afinamento gradual do filme liquido de forma pratica-
mente uniforme. A medida que a espessura do filme liquido vai afinando, o sistema
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atinge um ponto onde os efeitos da viscosidade se tornam despreziveis. A partir dai, a
evaporac¢ao do solvente se torna o processo dominante, aumentando a viscosidade até
o filme se tornar sdlido. Evidentemente, essas duas etapas ocorrem simultaneamente
ao longo de todo o tempo que o substrato permanece em rotagao. No entanto, para
facilitar o entendimento do processo, consideramos que os efeitos do fluxo viscoso
dominam no inicio do afinamento do filme, enquanto os processos de evaporagao
dominam a parte final do processo.

Para muitos processos, todo o solvente é evaporado nessa tltima etapa. Porém, em
alguns casos, quando sao utilizados solventes com baixa volatilidade, resquicios de
solvente ainda permanecem no filme mesmo apds a solidifica¢ao. Sendo assim, é ne-
cessaria uma ultima etapa para retirada do solvente residual que pode ocorrer aque-
cendo-se o filme ou colocando-o em uma cidmara a pressao reduzida ou com fluxo de
gas para o arraste do solvente.>*

10.6 RELAGCAO DA VELOCIDADE ANGULAR, DA CONCENTRACAO
E DA VISCOSIDADE COM A ESPESSURA

Descrever matematicamente um processo de recobrimento por centrifugagio le-
vando em consideracdo os varios parametros que influenciam a espessura final dos
filmes, como concentracio e viscosidade da solugéo, velocidade e aceleracio do siste-
ma, bem como a variagdo da viscosidade e da concentragao ao longo do processo pode
ser um processo bastante complexo. Tratamentos matematicos que descrevem o com-
portamento do fluxo viscoso mostram que se o liquido exibe um comportamento
newtoniano, ou seja, uma variagdo linear da viscosidade com a taxa de cisalhamento,
e se a espessura do fluido é inicialmente uniforme em todo o substrato, mesmo sendo
bastante espessa muitas vezes, entdo o perfil de espessura do fluido em qualquer mo-
mento durante a rotacdo também serd uniforme, levando a um revestimento final
homogéneo.

Por simplicidade, os tratamentos matematicos que serdo descritos nos proximos
paragrafos foram baseados em um processo de deposicao estatica. Em todos os casos
se observa que a espessura do filme é diretamente proporcional a viscosidade e a con-
centracao da solucdo e inversamente proporcional a velocidade de rota¢do do rotor.
Isso sugere que, em geral, quanto maior a velocidade angular do rotor e menor a vis-
cosidade e concentragdo da solugdo, mais fino serd o revestimento final >

As primeiras tentativas de descricdo fisica e matematica do processo de recobri-
mento por centrifugacdo foram feitas na década de 1950. Emlis e colaboradores*
descreveram matematicamente o processo assumindo que o liquido utilizado apre-
sentava comportamento Newtoniano, e que inicialmente formava uma camada de
espessura h sobre um substrato cuja borda permitia que o excesso de liquido trans-
bordasse ao girar. Chegaram a conclusido que, independentemente da distribuigdo
inicial do liquido sobre o substrato, camadas uniformes cuja espessura diminuia em
funcao do tempo eram obtidas e era possivel calcular o tempo (t) necessario para ob-
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ter camadas de determinada espessura utilizando uma dada velocidade de rotagao. A
espessura final (h) da camada seria proporcional a velocidade de rotagao (w):

h=h,x(1+4Khit) (10.1)
onde
(DZ
K=" (10.2)
3v

e v é a viscosidade cinematica (viscosidade dinamica/densidade ou n/p). Esse mo-
delo é muitas vezes referido como EBP, iniciais dos sobrenomes de Alfred G. Emslie,
Francis T. Bonner, e Leslie G. Peck, autores do modelo." Assim, essa equa¢do também
pode ser usada tanto para estimar a espessura final como para o calculo do tempo
necessario para obter uma determinada espessura de filme:

(10.3)
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Na década seguinte, Acrivos e colaboradores’ estenderam o modelo para liquidos
ndo Newtonianos e chegaram a conclusdo que a camada final ndo ¢ uniforme se a
concentragdo do liquido nao for baixa o suficiente para que o comportamento do
fluido se aproxime de um liquido Newtoniano. Em 1965, Damon® utilizou dados de
experimentos de deposi¢ao de fotoresistores por centrifugagdo na Kodak Inc. e
chegou a uma equagao empirica que permitia a previsao do valor da espessura (h) da
camada em funcdo da velocidade de rotagdo (w) e da concentragéo inicial da solugdo

(0):

(10.4)
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a
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onde a constante de proporcionalidade k dependia do sistema polimero/solvente e
do equipamento utilizado e o termo a era igual a 0,5 para os solventes utilizados por
ele.

Até entdo, os modelos ndo levavam em conta a taxa de evaporacgao do solvente, o
que foi abordado por Meyerhofer’ em 1978. Baseando-se no modelo EBP, Meyerhofer
incluiu a influéncia da viscosidade cinematica inicial (V) e da taxa de evaporagéo (e)
em seu modelo. Ele usou, como aproximagao, que o liquido se encontra em condi¢des
Newtonianas e que apenas as forcas de centrifugacao seriam importantes (outras for-
¢as como a gravitacional ndo seriam significantes uma vez que o substrato é planar e
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horizontal). No inicio do processo, a concentragdo da solugdo é uniforme ao longo da
camada e o solvente evapora uniformemente e, consequentemente, a concentra¢ao
aumenta de forma uniforme. Assim, tanto a espessura quanto a concentragdo sao in-
dependentes da diregdo radial. Meyerhofer assumiu que tanto as densidades do sélido
quanto do liquido sdo unitarias e que o volume da solu¢do por unidade de area do
substrato ¢ a soma dos volumes do liquido e do sdlido. Assim, a espessura inicial do
liquido seria facilmente calculada pelo volume da solucéao e area do substrato.

A base do modelo foi a observacdo de que a camada de revestimento forma um
filme solido apos a rotagdo, portanto o solvente precisa evaporar. Assim, no comego
do processo o substrato esta completamente recoberto com uma camada uniforme da
solu¢do e nao possui bordas que atrapalhem o escoamento do excesso de liquido ao
girar. No comeco da rotagdo, o escoamento viscoso domina o processo sem que
ocorram mudangas significativas na concentragao da solugao. Em seguida, quando a
espessura diminui para cerca de um terco da espessura inicial, o processo de evapora-
¢do comega a se tornar importante e o teor de solidos chega rapidamente ao seu valor
final com a cessdo do fluxo devido a alta viscosidade e a reduzida espessura do liqui-
do. A partir desse ponto do processo, apenas a evaporagdo continuaria.

Assumindo que no inicio ndo hd evaporagao, entdo c = c e v=v,. Quando a espes-
sura da camada liquida chega a metade da espessura inicial, a taxa de evaporagao se
iguala ao escoamento, entdo:

. 213
e= m (1()_5)
3v

Apos esse ponto, ou seja, quando a espessura da camada for menor que a metade
da espessura inicial, cessard o escoamento e apenas a evaporagao sera importante e
assim, a espessura podera ser calculada por:

1 2 1 1

3 1 22l
hZE xco(l—co) 3xo 3 xv)xel (10.6)

W=

Embora essa equagao seja muito utilizada até hoje e funcione na maioria dos casos
para prever a espessura do filme a partir da viscosidade, da concentragao inicial e da
velocidade de rotagao, deve-se sempre lembrar que a equagao é valida apenas para
altas aceleragdes de rotagdo, substratos completamente planos e horizontais, sem bor-
das que atrapalhem o livre escoamento, com a solugéo distribuida uniformemente
sobre o substrato em uma camada de pelo menos 1 mm antes do inicio da rotagéo.

O modelo de Meyerhofer estabelece para simplificacao dos célculos que ha uma
transi¢do abrupta entre os dois processos que levam a formacao do filme - o escoa-
mento e a evaporacdo — o que ndo representa o processo real. Na década de 1980,
Flack e colaboradores,’® também trabalhando com fotoresistes, desenvolveram um
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modelo mais completo que leva em conta o carater nao Newtoniano dos fluidos, bem
como mudancas na viscosidade e na difusividade do solvente em funcdo das mudan-
¢as na concentrag¢ao da solu¢ao durante o processo de rotagdo. Esse modelo é diferen-
te dos demais, pois propde que a transi¢do entre os processos de escoamento e de
evaporac¢ao nio é abrupta, visto que os dois processos coexistem durante praticamen-
te todo o tempo, sendo o escoamento mais importante no inicio do movimento de
rotagdo e a evapora¢do mais importante nos tempos finais do processo. Outra contri-
buigdo importante foi a observagao do efeito da aceleragao da rota¢do na espessura do
filme: todas as acelera¢des levam a mais ou menos a mesma espessura final, mas a
aceleracdo afeta a uniformidade radial do filme. Quanto maior a acelera¢do, mais
uniforme sera o filme.

No final da década de 1980, Lawrence!! descreveu o mecanismo de formacéao de
tilmes por rotagdo e apresentou um modelo que independe da aceleragdo (considerada
como rapida), mas leva em conta a variagao da viscosidade e da difusividade com a
concentra¢do. Em seu modelo, Lawrence assume que a velocidade de evaporagao do
solvente é proporcional a velocidade de rotagdo, a qual ndo deve ser menor que 1.000
rpm. Ele dividiu o processo de deposi¢ao em trés fases distintas. Na fase inicial, o
fluido se espalha com importante contribuigdo da tensao superficial e da inércia. De-
pois que o substrato é todo recoberto, s6 as for¢as inerciais atuantes sobre o fluido
dominam o processo. Nessa fase, o cisalhamento é alto e o material pode se tornar
pseudoplastico (comportamento nao Newtoniano onde a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento).'” Nesse estagio, a evapora¢do comega a acontecer
na superficie e hd a formagao de um filme na interface do fluido com o ar. Cerca de
90% do fluido é escoado para fora do substrato logo no inicio dessa fase e a taxa de
cisalhamento diminui a ponto de ndo haver mais inércia do fluido ou pseudoplastici-
dade. A partir dai comega a segunda fase, em que o escoamento é um balanco entre as
forgas viscosas e centrifugas e a concentragao é uniforme por quase todo o filme. O
decréscimo da espessura se dd pelo escoamento e pelo fato da camada interfacial com
o ar se tornar mais espessa. O fluido é considerado newtoniano e a viscosidade depen-
de fortemente da concentra¢ao. Essa fase se estende até que o aumento da viscosidade
se torne o efeito mais importante. Na fase final, a concentracdo do soluto varia ao
longo do filme. O escoamento cessa devido ao grande aumento da viscosidade e a
perda de fluido se da exclusivamente por evaporagao do solvente. O processo acaba
quando a concentragdo é uniforme ao longo do filme e a viscosidade é extremamente
alta, com algum solvente residual em pouca quantidade (em geral menos de 10% em
massa), ou o filme estar completamente seco. A espessura do filme poderia entao ser
calculada por:

h=C,(v,D,)" o (10.7)

com C, V, e D sendo respectivamente a concentragao, a viscosidade e a difusivi-
dade iniciais, w a velocidade de rota¢do. O maior problema da utilizacido dessa equa-
¢do ¢ o valor da difusividade do polimero no solvente, cujos valores sdao encontrados
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na literatura para poucos sistemas polimero/solvente. Lawrence fez também observa-
¢des empiricas trabalhando com deposi¢ao de fotoresistores. A partir delas, observou
que a viscosidade a baixa taxa de cisalhamento (i.e na faixa de comportamento new-
toniano) durante o processo de rotagdo aumenta cerca de 107 vezes enquanto a con-
centragdo aumenta 18 vezes e a espessura diminui cerca de 1.000 vezes.

Ja Bornside, Macosko e Scrivens'® também ao final da década de 1980, apresenta-
ram um modelo baseado também na variagdo da viscosidade e da concentragio,
assumindo a formacido de uma pelicula sobre o filme que se espessa a medida que o
processo avan¢a. Modificando o modelo de EBP descreveram a taxa de evaporagao
(E) como sendo

E=k(x, -x,) (10.8)

onde k é o coeficiente de transferéncia de massa, X, éa fracao de massa inicial do
solvente, e X_¢é a fragdo de massa do solvente no filme que se encontra em equilibrio
com a fragdo de massa do solvente na fase gasosa.

A espessura do filme ainda na presenga de solvente, ou seja, do filme umido seria:

3n
h, = 2p_(002 k(x, —x,) (10.9)

Comn, sendo a viscosidade dindmica inicial, p a densidade da solugao, e w a velo-
cidade de rotagio.

Porém, o mais importante é a determinagao da espessura do filme no estado sélido
(seco). Para isso, é necessario multiplicar a espessura do filme tmido pela massa de
solvente que foi retirada. Portanto, apos a completa evaporagao do solvente, a espes-
sura final do filme totalmente seco seria:

h, =(1-x, )h, (10.10)

Outros modelos tém sido desenvolvidos ao longo do tempo para levar em conside-
racdo varidveis, como taxa de evaporacdo, difusividade, deposi¢do dinadmica, acelera-
¢do da rotacdo entre outras, e suas referéncias podem ser encontradas no fim desse
capitulo.
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10.7 REMOGCAO DE BORDAS E OUTROS DEFEITOS DOS FILMES

Um bom filme é aquele cujo aspecto final apresente uniformidade (Figura 10.3a).
Porém, muitas vezes um filme uniforme nao é obtido com as primeiras tentativas de
fabricagdo. Existem alguns problemas comumente encontrados na fabrica¢ao do fil-
me que podem ser facilmente contornados com mudangas nas variaveis do sistema.

Se a solugao utilizada ndo apresentar completa solubilidade de seus componentes,
o filme resultante pode conter pequenos precipitados, como observamos na Figura
10.3(b), que sdo visiveis a olho nu ou com o auxilio lentes de pequenos aumentos.
Também podem aparecer os chamados cometas (Figura 10.3(c)), que derivam da pre-
senga das particulas durante o processo de rotagao. Esses defeitos aparecem devido a
presenca de particulas de poeira ou mesmo devido a agregagdo do material durante a
secagem. Eles sdo eliminados ou reduzidos filtrando-se o liquido imediatamente an-
tes da deposigdo sobre o substrato, no caso da presenca de particulas, ou utilizando-se
uma mistura de solventes para prevenir a agregacdo durante a secagem.

A presenca de bolhas na solugdo, principalmente se a solu¢ao for muito viscosa, ou
a formacgao de bolhas durante a secagem do solvente pode provocar a formagao de
pequenos furos no filme (pinholes), como representado na Figura 10.3(d). Os peque-
nos furos podem ser evitados removendo-se as bolhas (degasando) do liquido antes da
deposi¢ao, controlando a taxa de evaporagiao do solvente pela diminuigdo da veloci-
dade de rotagdo, usando-se um solvente de mais alto ponto de ebuli¢do ou diminuin-
do-se a temperatura. Esse tipo de defeito também pode ocorrer por problemas de
molhabilidade do substrato. Esses problemas podem ser resolvidos ajustando-se a
tensao superficial do liquido (com o uso de aditivos se possivel ou uso de misturas de
solventes) e/ou a energia de superficie do substrato por tratamentos que aumentem ou
diminuam a energia de superficie de forma que a tensdo superficial do liquido seja
menor que a energia de superficie do substrato."

Outro defeito que pode ocorrer é o ndo recobrimento total do substrato em virtude
da deposi¢do de uma quantidade insuficiente de solugdo. O aspecto do filme, nesse
caso, ¢ similar ao representado na Figura 10.3(e). Problemas de molhabilidade tam-
bém podem causar esse defeito, como no caso dos pequenos furos. O filme ainda pode
apresentar padroes de espessura irregular, causado pela combinagdo de alguns fato-
res, como alta viscosidade da solugao aliado a elevada taxa de evaporagio; deposi¢ao
de porgdes da solugdo fora do centro do substrato (no caso da deposi¢do dindmica); e
elevada velocidade e aceleragao rotacional. Padrdes como esses podem ter a aparéncia
representada na Figura 10.3(f).”

Outros defeitos que podem aparecer sio as estrias, Figura 10.3(g), e as marcas do
suporte do rotor Figura 10.3(h). As estrias sdo linhas orientadas radialmente e sao
causadas pelo aumento da tensdo superficial durante a centrifugacdo. Essas podem
ser amenizadas pelo uso de solventes mistos. As marcas de suporte sdo causadas tanto
pela deposicao do liquido fora do centro do substrato, no caso da deposigdo dinamica
do liquido, ou pela deformacéao do substrato por efeito da pressdo reduzida aplicada ao
suporte para prendé-lo. Isso ocorre com substrato de vidro de menos de 1 mm de es-
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pessura e pode ser resolvido utilizando-se substratos mais grossos, suporte rigidos
adicionais ou velocidades mais altas.

(2) (b) () (d) Q)

Figura 10.3 — Representagdes de filmes revestimento por centrifugagdo sem defeitos visiveis (a) e com
defeitos; (b) grdos; (c) cometas; (d) pequenos buracos (pinholes); (e) cobertura incompleta; (f) espessu-
ra irregular; (g) estrias; (h) marca do rotor; (i) marca em cantos (substratos ndo redondos); e (j) bordas
espessas.

No caso de substratos ndo redondos, pode ocorrer o acimulo de material nos can-
tos, Figura 10.3(i), devido a tensao superficial, e em alguns casos ocorre a formagao de
bordas mais espessas no filme, Figura 10.3(j). Esse problema pode ser resolvido pelo
uso de um processo de dois estdgios. Em um primeiro momento, o substrato é rota-
cionado a velocidade suficiente para que a espessura do filme liquido seja reduzida ao
valor desejado e pelo tempo necessario para praticamente seca-lo na maior parte do
substrato. Em seguida, a velocidade é aumentada para valores bastante altos para ex-
pulsar o liquido remanescente nas bordas e cantos e secar completamente o filme.
Outra maneira de evitar a formacao de bordas mais grossas é aplicar um fluxo de gas
(ar, nitrogénio, argénio ou outro) localizado, contendo ou néo o solvente utilizado na
formacao do filme, sobre a borda do substrato enquanto este é rotacionado.

10.8 CARACTERIZAGCOES

As principais técnicas de caracterizagdo de filmes finos poliméricos serdo descri-
tas com detalhes no Capitulo 15, por isso neste topico somente citaremos como fre-
quentemente sdo caracterizados os filmes obtidos pela técnica de revestimento por
centrifugagao.

A uniformidade do filme pode ser avaliada a olho nu, o que permite mudangas
imediatas nos parametros experimentais para obten¢ao de um filme com a qualidade
desejada. Porém, para uma caracterizagdo mais eficiente é necessaria uma analise
mais detalhada da superficie do filme, utilizando-se para isso técnicas microscopicas,
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como a microscopia 6tica por reflexdo (MO), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e microscopia de for¢a atomica (AFM - do inglés atomic force microscopy).

Apos a caracterizagdo da superficie do filme, outro pardmetro muito importante a
ser determinado ¢é a espessura do filme. Muitas técnicas podem ser usadas para esse
fim, sendo separadas em métodos oticos e diretos. Dentre as técnicas Opticas mais
comuns, podemos destacar a elipsometria. De modo bastante simplificado, a Elipso-
metria usa as mudangas na polarizagao da luz, conforme ela é refletida ou transmitida
por um material. A partir dos chamados d4ngulos elipsométricos, que representam as
mudancas de fase e de amplitude da luz polarizada refletida pelo material pode-se
calcular a espessura do filme, além da cristalinidade, indice de refragao, a rugosidade,
a concentragdo de dopagem e outras propriedades associadas a uma mudanga na res-
posta dptica, dependendo do modelo matematico utilizado.

Se o filme for formado por materiais cromoforos (que apresentam interagdes com
a luz no comprimento de onda na faixa do ultravioleta-visivel), podemos analisar a
espessura do filme usando sua absorbéncia ou luminescéncia no UV-VIS. Porém, nes-
se caso, o0 método nao é direto, e usamos essas técnicas para comparar se um filme
esta mais espesso ou mais fino que antes de algum processo, ou em comparagdo com
outros filmes formados com o mesmo material cuja espessura foi determinada por
outros métodos.

Os métodos ditos diretos sdo aqueles nos quais podemos obter um valor exato da
espessura do filme, de forma bastante confidvel, mesmo que o filme seja invisivel aos
nossos olhos. Dentre essas técnicas destacamos a perfilometria de agulha e 0o AFM. A
perfilometria pode ser usada para determinar a topografia da superficie de uma
amostra sdlida de qualquer espécie. Ao rastrear as mudangas da superficie usando um
perfildmetro, a rugosidade da superficie e as imagens morfolégicas das amostras po-
dem ser determinadas (com um acessério de varredura 3D). Nesse método, uma pon-
ta de teste em contato com a amostra se move lateralmente através da superficie da
amostra por uma certa distancia. O resultado geralmente ¢ visto na forma de um
grafico de altura por posi¢ao. Para determinar a espessura do filme, precisamos com-
parar a regido coberta pelo filme com uma regido que contém apenas o substrato.
Nesse caso, podemos fazer um arranhao no filme, retirando todo o material deposi-
tado, e assim poderemos fazer a comparagao.

Utilizando o AFM, podemos determinar a espessura do filme pela diferenca de
altura entre uma regiao do substrato revestido e uma sem revestimento. Essa técnica
pertence a familia de técnicas microscdpicas em que uma sonda fisica varre o filme
gerando imagens de superficies. A sonda pode ou ndo entrar em contato com a super-
ficie. Uma imagem da superficie é obtida através do escaneando de linha por linha,
que registra a interagdo da superficie do material com a sonda em fun¢ao da sua posi-
¢do. Um instrumento de AFM tipico consiste em um cantiléver com uma ponta afiada
ou sonda que ¢ usada para escanear a superficie do filme. Dependendo da analise, a
forca medida no AFM pode ser diferente e inclui for¢a de contato mecénico, forga de
Van der Waals, forga capilar, ligagdo quimica, forga eletrostatica, forca magnética e
assim por diante. Além da determinagdo da espessura, essa técnica permite obter in-
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formagoes sobre a rugosidade e morfologia do filme, estimando a altura de regides
especificas da amostra e ainda obter imagens bi e tridimensionais de alta resolugao.'

10.9 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo vimos que a técnica de formacao de filmes por centrifugacao, fre-
quentemente chamada pelo termo em inglés Spin-coating, é bastante utilizada para a
formacao de filmes finos em superficies planas de diferentes formatos e dimensdes.
Por ser uma técnica bastante simples, os equipamentos utilizados no processo sio
baratos e de facil obtencéo, principalmente para estudos em laboratério. Os parame-
tros mais importantes que devem ser levados em conta para a formagdo de um filme
spin-coating de boa qualidade sdo a concentragao da solugéo, o tipo de solvente usado,
a velocidade de rotagdo do spinner, o tempo de rotagao e de secagem, e o tipo de depo-
sicdo (estatica ou dinamica). Por essa técnica é possivel obter filmes com diferentes
valores de espessura e com multicamadas de diferentes tipos de materiais, sendo pos-
sivel, portanto, a sua aplicagdo em diferentes areas de interesse.

10.10 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 1

O Fluoreto de polivinilideno, mais conhecido como PVDEF, é um polimero que
apresenta excelente processabilidade, moldabilidade, leveza, estabilidade mecanica e
quimica, e baixa impedancia mecanica e acustica. Além disso, apresenta pelo menos
quatro fases cristalinas, a, B, y e §, o que é bastante incomum no caso de polimeros.
Dentre muitas de suas possibilidades de aplicagdes, o PVDF pode ser utilizado na
construcao de plataformas sensoriais utilizando a técnica de revestimento por centri-
fugacdo. Para uma determinada aplicagdo, é solicitada a obten¢ao de filmes-revesti-
mento por centrifugagdo de PVDF contendo diferentes valores de espessura, e vocé
precisa determinar quais serdo as melhores estratégias para conseguir este objetivo. O
que vocé propde como condigdes experimentais iniciais?

Questao 2

Citar trés possiveis aplicagdes de filmes poliméricos obtidos por revestimento por
centrifugagao.

Questao 3

Qual o principio da caracterizagdo de filmes por perfilometria e qual caracteristi-
ca é determinada por esta técnica?

Questao 4

Cite duas vantagens e duas desvantagens da obten¢ao de filmes pela técnica de
revestimento por centrifugacao.
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Questao 5

Quais os principais fatores que podem afetar a espessura de um filme obtido pela
técnica de revestimento por centrifugagao?

Questao 6

Por que defeitos como pequenos buracos podem aparecer nos filmes obtidos pela
técnica de revestimento por centrifugacdo e como fazer para evita-los?

Questao 7

Quais sdo os dois processos principais na formagdo de um filme pela técnica de
revestimento por centrifugacao?

Questao 8

O que acontece com a espessura final de um filme obtido pela técnica de revesti-
mento por centrifuga¢ao quando se:

a) aumenta a velocidade de rota¢éo, mantendo a viscosidade e concentragéo fixas;
b) aumenta a concentracio da solucdo, mantendo a velocidade de rotacéo fixa;

¢) diminui a viscosidade da solu¢do (por aumento da massa molar do polimero),
mantendo a velocidade de rotagado e concentragéo fixas.

Questao 9

Quais as diferengas entre a deposi¢ao estatica e a dinamica?
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