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Resumo

Neste trabalho foram apresentados com detalhes os estudos necessarios para o
estabelecimento de uma metodologia capaz de avaliar a espessura de Oleo
depositado em folhas-de-flandres. A elipsometria € uma técnica poderosa capaz nao
somente de medir espessura de variados filmes finos, mas também caracterizar
propriedades oOpticas e elétricas dos mesmos. Foram testados varios procedimentos
para acessar o substrato da folha-de-flandres e varios modelos que reproduzissem
as caracteristicas elipsométricas medidas. Escolheu-se entdo melhor procedimento
adequado para acessar as caracteristicas do substrato e o melhor modelo para
caracterizacao elipsométrica do filme fino de dleo.
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STUDIES FOR MODELING THIN FILMS OF OIL IN TINPLATES FOR
ELLIPSOMETRIC MEASURES OF THICKNESS

Abstract
In this work a detailed study for establishing a methodology able to evaluate the
deposited oil thickness in tinplates was realized. Ellipsometry is a powerful technique
that can access thickness as well as optical and electrical properties of thin films. In
order to best access the tinplate substrate, various procedures were tested as well as
different models to reproduce the ellipsometric measures of the oil thin film.
Keywords: Tinplates; Oil thickness; Spectral ellipsometry; Modeling.
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1 INTRODUGAO

A correta avaliagao das propriedades do 6leo usado em folhas-de-flandres [1] € uma
etapa crucial para o controle de qualidade das mesmas. Esse 6leo depositado apds
sua produgao deve ter camada muito fina, de no maximo 10 nm. Camadas muito
maiores podem interferir em alguns usos posteriores da folha-de-flandres e a correta
medida desta espessura € objeto de interesse de varias industrias. A medida de
espessura € obtida normalmente pelo teste hidrofil [2]. Algumas empresas usam um
elipsbmetro automatizado colocado na linha [2-4], mas pouco se divulga sobre a
modelagem utilizada para se obter a espessura de 6leo. A elipsometria [5] € uma
técnica que avalia a mudanca do estado de polarizacdo da luz incidente no filme
fino, quando esta emerge do mesmo, e permite obter propriedades Opticas e
elétricas e o valor da espessura, com o uso de modelagem computacional.

A fim de se medir a espessura, é necessario realizar adequadamente a modelagem
dos resultados elipsométricos. Para isso € preciso conhecer bem o filme estudado e
o substrato. Dependendo da situagdo, a construgdo do modelo € muito complexa,
sendo necessario construir um banco de dados proprio para cada amostra
individualmente. Este trabalho objetiva descrever o processo de obtencdo de
caracteristicas do substrato e a modelagem do filme fino para dar conta das medidas
elipsométricas e assim medir a espessura do filme fino de dleo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Para este estudo, corpos de prova (CP) de forma circular de didmetro 59,5 mm
foram obtidos de folhas-de-flandres retiradas diretamente da linha de produgao.
Utilizou-se um elipsbmetro espectrométrico Semilab GES 5S [6] para a
caracterizacao elipsométrica e os testes hidrofil e cromatic [1] para a caraterizagao
do dleo e da camada de oxido de cromo, respectivamente.

2.1.1 Primeiro teste

No primeiro teste foram utilizados 6 CP’s, como ilustra a Figura 1. Trés foram
nomeados como Esquerda, Esquerda 1 e Esquerda 2, e trés nomeados como
Direita, Direita 1 e Direita 2. Em cada CP foram medidos cinco pontos com
microspots.
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Figura 1. Posicionamento e nomenclatura usada para os CPs na folha-de-flandres no primeiro teste.

2.1.2 Segundo teste

Neste segundo teste foram recebidos e utilizados trés CP’s, retirados em fileira da
amostra e nomeados como Esquerda, Centro e Direita como mostra a figura abaixo.
Em cada CP deste teste, também foram medidos cinco pontos com microspots,
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Figura 2. Disposicéo dos CPs na folha-de-flandres e nomenclatura usada no segundo teste.

2.2 Métodos

2.2.1 Elipsometro Espectrométrico Semilab GES 5E

O Elipsémetro Espectrométrico GES 5E Semilab [6] se encontra no Laboratério
Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (LMCM) no Instituto de Ciéncias Exatas
(ICEx) da Universidade Federal Fluminense em Volta Redonda. Ele utiliza luz de
xenbnio que possui espectro policromatico entre aproximadamente 195 nm e
1000nm. Quando a medida é feita no elipsdbmetro, este nos da, por exemplo, os
valores de tangente de psi - tan (y), angulo do eixo principal da elipse de polarizagéo
com o eixo y, e cosseno de delta - cos(A), defasagem entre as componentes
perpendicular e paralela da luz polarizada, para cada comprimento de onda. Estes
valores podem ser convertidos em no indice de refragdo (n), e coeficiente de
extingao (k), da superficie medida.



Figura 3. Elipsdmetro Espectrométrico Semilab GES 5E usado neste trabalho.

Para modelagem computacional & preciso saber e informar ao software o que € o
nosso substrato e cada camada presente. Nem sempre essa tarefa é facil. Para
fazer isso tem-se duas opgdes. A primeira € utilizar a base de dados (nk file) do
referido material. Este arquivo (nk file) contém os valores de n e k para os diversos
comprimentos de onda para um determinado material, como, por exemplo, para
oxido de estanho [6]. A segunda € importante quando nédo se tem esse banco de
dados, por exemplo para uma emulsdo com 6leo, agua, impurezas, etc. Neste caso
deve-se usar a ferramenta leis de dispersao [5], que sao equagdes que levam em
conta as propriedades dielétricas do material, e cujo objetivo é representar a fase do
material em questdo. A escolha do modelo adequado requer tempo, estudo e
conhecimento de propriedades dos materiais de interesse. Por exemplo, para ser
possivel medir a espessura de cada uma das n camadas depositadas em um
substrato de um material, € preciso estabelecer o “nk file” de cada camada.

Camada n

Camada 2

Camada 1

Substrato

Figura 4. Modelo de Camadas para modelagem no Elipsémetro.

Para o caso particular da folha-de-flandres, a disposicdo esperada das camadas
presentes € o mostrado na Figura 5. A Ultima camada é a de 6leo e é importante
frisar que s6 estamos interessados na espessura desta.

Oxido de Cromo

Estanho

Camada de liga ferro-estanho

Aco

Figura 5. Modelo de Camadas usado para modelagem no Elipsémetro do filme fino de éleo em folha-
de-flandres.



2.2.2. Método da balanga hidrofil

A balanca hidrofil [1,2] utilizada se encontra no laboratério de folhas metalicas da
Companhia Siderurgica Nacional (CSN). A balanga mergulha, automaticamente, o
CP trés vezes na agua destilada. Ela realiza entdo uma primeira medida. Apos essa
etapa o CP é novamente mergulhado trés vezes, realizando uma nova leitura apés o
procedimento. O resultado final € a soma dessas duas leituras. A balanga € calibrada
para fornecer a espessura do 6leo, apos as medidas de massa do mesmo.

2.2.3. Método cromatic

Este método utilizada um aparelho potenciostatico [1,7,8] que mede a massa de
oxido de cromo presente nos CP’s. A descricdo detalhada se encontra nas
referéncias acima e esta fora do escopo deste trabalho, entretanto esse método
supostamente remove todo o 6xido de cromo depositado em um substrato.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Primeiro Teste

No primeiro teste as amostras passaram pelos seguintes procedimentos:

e Medida elipsométricas;

e Balanca hidrofil (mede a quantidade de éleo removido);

¢ Medida elipsométrica apos teste balanga hidrofil (medida supostamente sem
Oleo).

e Cromatic (mede a massa de Oxido de cromo removido). Procedimento
aplicado a trés amostras;

e Medida elipsométrica apdés o cromatic, o que implica que o resultado € a
medida do substrato supostamente sem 6xido de cromo, para as amostras
que passaram pelo cromatic.

Destacando que idealmente a balanga hidrofil remove todo o 6leo dos CP’s [1,2]. A
medida no elipsdbmetro apos a remogao do Oleo, e em alguns casos ap0s a remogao
do 6xido de cromo, € realizada para obtencao do nk file do substrato. No primeiro
teste foram utilizados os seguintes modelos:

1- Amostras que nao passaram pelo teste cromatic:

Substrato = Aco + Camada de liga + estanho + Oxido de cromo

Camada 1 (unica) = Oleo
Modelo:
Substrato = nkK file da medida sem o dleo
Camada 1 de 6leo = leis de dispersao

2- Amostras que passaram pelo teste cromatic:
Substrato = Aco + Camada de liga + estanho
Camada 1 (unica) = Oxido de Cromo + Oleo

Modelo:

Substrato = nkK file da medida sem o 6leo

Camada 1 (6xido de cromo) = nk file da medida com o 6xido
de cromo removido (apds a amostra passar pelo cromatic)

Camada 2 (6leo) = leis de dispersao

As modelagens para o primeiro teste, em ambos os casos, ndao foram bem-
sucedidas. Nos CP’s usados para o modelo 1 ndo foi possivel obter o ajuste
aceitavel de curva alguma. Os melhores resultados foram para as amostras que



foram usadas para o modelo 2 (passaram pelo cromatic). As Figuras 6 e 7 exibem
um resultado para uma amostra usada no modelo 2. Ainda assim é clara uma
péssima concordancia entre medida e simulagao.

1.4+ | | o Hidrofil-Cromatic-1 Measured
Hidrofil-Cromatic-1 After
Fit

Tan(¥)

15 20 25 30 35 40 45
Photon energy (eV)

Figura 6. Ajuste da curva tan (y), para uma amostra que passou pelo cromatic, apresentando
péssimo ajuste, algo comum a ambos 0os modelos usados no teste 1 .
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Figura 7. Ajuste da curva cos(A) para uma amostra que passou pelo cromatic, apresentando péssimo
ajuste, algo comum a ambos os modelos usados no teste 1.

Nas Figuras 6 e 7, pode ser percebido de forma inequivoca uma grande
discrepancia entre os valores medidos e simulados para a tan (W) e cos(A). No caso
do modelo 1, que faz uso da balancga hidrofil, isso se deve a ndo completa remogao
do dleo pelo teste da balanca hidrofil, o que acarreta uma medida de nk file do
substrato que nao reflete as caracteristicas do mesmo. Nas medidas do modelo 2,
que passaram pelo teste cromatic, podem ser levantadas varias hipoteses, mas o
fato € que a modelagem n&o conseguiu um ajuste aceitavel com os dados
experimentais, ainda que um pouco melhores que no modelo 1. Ou seja, neste caso,
o cromatic também nao foi eficiente para expor o substrato para a sua adequada
caracterizacao.



3.2 Segundo Teste

No segundo teste as amostras passaram pelos seguintes procedimentos:
e Medidas elipsométricas;
¢ Remocgéao do éleo com benzina, esfregando com o algodao (agdo mecanica);
e Medida elipsométrica apds a remoc¢ao do dleo com benzina.
A benzina é excelente para remogao do 6leo. O mesmo € soluvel nela e realizamos
testes para comprovar a eficiéncia desse procedimento na retirada do dleo.
1- Todas as amostras:
Substrato = Aco + Camada de liga + estanho + Oxido de cromo
Camada 1 (unica) = Oleo
Neste teste foram avaliados varios modelos, sendo que o que apresentou
melhores resultados foi o descrito a seguir.
Modelo:
Substrato = nkK file da medida sem o 6leo
Camada 1 (6leo) = leis de dispersao
Neste segundo teste obtive-se sucesso na modelagem para obtengdo da espessura,
com R? médio de 0,98. As Figuras 8 e 9 exibem a boa concordancia entre os
resultados.
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Figura 8. Ajuste da curva tangente de psi para a medida do ponto 5 do CP “Centro”.
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Figura 9. Ajusta da curva cosseno de delta para a medida do ponto 5 do CP "Centro".



Estes altos valores de R? nos asseguram um bom ajuste. E desta forma foi adotado
em todas as medidas realizadas a partir desse momento, o procedimento € 0 modelo
usado no segundo teste. De posse deste modelo foi possivel medir a espessura de
oleo de diferentes CP’s. Exibimos na Figura 10, como exemplo, os resultados para
os CP’s usados no segundo teste.
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Figura 10. Valores de espessura de 6leo encontrados para os cinco pontos dos trés CP’s de folha-
de-flandres tratados como no segundo teste.

O resultado exposto na figura 10 ilustra a variabilidade de resultados que s6 é
possivel com um elipsbmetro espectrométrico com microspots: pode-se avaliar
localmente a espessura de 6leo. Em um processo industrial como o das folhas-de-
flandres varias podem ser as causas da variagcao de espessura de um ponto a outro,
como irregularidades na superficie que podem causar acumulo de dleo e efeitos do
préprio movimento da folha durante a producéo.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentados detalhadamente os testes e modelos usados a
fim de obtermos os procedimentos necessarios para uso de um elipsbmetro
espectrométrico para caracterizagdo Optica do substrato e do filme fino dele
depositado, especificamente o 6leo usado na lubrificacdo das folhas-de-flandres.
Apos varios testes, obteve-se sucesso em definir o melhor procedimento para
acessar as caracteristicas do substrato e o melhor modelo para caracterizagao
elipsometrica do filme fino de dleo depositado em folhas-de-flandres.
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