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SISTEMA ROBOTICO DE BAIXO CUSTO PARA PREPARACAO DE FILMES POR LAYER-BY-LAYER
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LOW-COST ROBOTIC SYSTEM FOR PREPARATION OF LAYER-BY-LAYER FILMS. Layer-by-Layer is an efficient technique
for the deposition of thin films used in several devices such as sensors, solar cells, and other systems. A robotic system improves the
process reproducibility, be a stand-alone system, and does not demand human participation during the deposition process. On the
other hand, the commercially available equipment is expensive. In this work, we present a low-cost robotic system built by using
materials commonly found that allows performing several bathing, drying steps and deposition cycles of the substrates necessary for
the formation of LbL films. This technical note presents the electronic assembly scheme and the program developed for an experiment.
The number of baths, the time necessary for the deposition, and repetitions to result in the formation of the desired film; can be
easily modified in this program. The films prepared in this experiment were successfully employed for the preparation of compact
layers for perovskite solar cells. Therefore, the equipment can be easily customized to the needs of each research group that uses it.
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INTRODUCAO

A técnica de deposigdo de materiais por camadas, conhecida como
Layer-by-Layer, LbL, tem sido muito utilizada para a preparacdo de
filmes automontados e € baseada na sobreposicdo de camadas de
materiais que tem algum tipo de afinidade, como por exemplo cargas
opostas, polaridade similar, interacdes hidrofdébicas, interagdes por
ligagdo de hidrogénio, interagdes bioldgicas especificas, entre outras.'
Esse € um procedimento bastante interessante para a preparagdo de
filmes a serem usados em dispositivos de conversio de energia,>* em
biossensores,>® em supercapacitores,’® em sensores de umidade,’ ou
ainda em aplicacdes biomédicas.'®!! E uma técnica simples e com
grande reprodutibilidade que possibilita o controle da espessura dos
filmes através do nimero de camadas depositadas de materiais, o que
permite um controle fino em sistemas que demandem a formacéo de
uma camada compacta e com espessura definida.

A preparacdo de filmes por LbL envolve a imersdo de um substrato
em solu¢do do material a ser depositado, ou seu precursor, por um
determinado tempo, seguido da sua secagem e posterior imersao em
outros solventes e/ou solugdes. A etapa de secagem € importante pois
permite que a camada depositada tenha sua adesdo total a camada
anteriormente depositada e que a sua superficie fique pronta para a
préxima deposigio, evitando processos de remocdo da camada, com a
lixiviagdo. Dessa maneira, ocorre uma melhor adesdo dos filmes aos
substratos, fazendo com que a deposicao seja efetiva. Depois que o
substrato € submetido a todas as deposicdes e secagens, finaliza-se um
ciclo. Os substratos podem passar por vrios ciclos de deposicdo para
atingir a espessura desejada. Dependendo das condigdes utilizadas,
a preparacdo de um filme pode levar vdrias horas, o que motiva a
utilizagdo de um sistema automatizado. Existem no mercado alguns
sistemas robdticos para realizar esse tipo de deposicdo, porém, seu
custo pode ser um fator restritivo em diversos casos, uma vez que
que esse tipo de equipamento pode custar cerca de £ 1,800, sem
considerar as despesas de transporte e importagdo.'? Os sistemas
comerciais possuem um controle muito preciso de todas as etapas do
processo, como, por exemplo, as velocidades de inser¢do e remogao
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de substratos em solucdes, além dos tempos que os substratos ficam
imersos, etc. Contudo, em diversas deposi¢des nao ha necessidade
de tamanha precisdo, elas demandam apenas um sistema que permita
realizar diferentes ciclos de deposi¢do, de maneira repetitiva, o que
permite que o processo seja facilmente automatizado.

Alguns sistemas desenvolvidos em laboratério para automatizar
as deposicdes ja foram publicados previamente.'>'* Os sistemas
descreviam a utilizagdo de motores de passos e materiais especificos,
como o corpo de um microscépio que nem sempre € disponivel, e
demandavam que o sistema ficasse conectado a um microcomputador
pelo cabo de impressora por uma porta paralela durante todo o
processo de deposigao.

Atualmente existem novos componentes disponiveis no mercado
para substituir esses sistemas. A plataforma open-source Arduino
é um exemplo disso. Ele pode controlar motores de maneira
bastante precisa e utiliza conexdes mais atuais e disponiveis
em microcomputadores, como as portas USB. Isso € bastante
interessante, pois os microcomputadores atuais ja4 ndo possuem
mais portas paralelas. Além disso, o Arduino utiliza uma linguagem
de programagdo bastante simples e que permite o armazenamento
da programagdo na memdria do microcontrolador. A utilizagdo de
microcontroladores como esse permite que o sistema ndo necessite de
um microcomputador conectado o tempo todo da deposi¢do. Além dos
controladores, bragos mecanicos robéticos sdo facilmente encontrados
no mercado com precos acessiveis, e sdo uma excelente alternativa a
improvisagdo ou adaptacio de partes de outros equipamentos.

Este trabalho insere-se neste contexto e apresenta a proposta da
adaptacdo de um brago robético de baixo custo para a preparacio
de filmes por LbL onde seja necessdria a repeti¢do das etapas da
deposicdo e secagem do material para a formagdo dos filmes.!>'3
Propde-se também um programa base para o controle das etapas de
deposicao, sendo possivel utilizar até quatro béqueres. O programa
proposto € de cédigo aberto e pode ser facilmente modificado pelo
usudrio para adequar as necessidades de cada grupo de pesquisa.

MATERIAIS E METODOS

O brago robético utilizado (MingWu Electronics — 100 x 200 mm
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e de até 180° de rotagdo sobre seu eixo) possui quatro servo motores,
que podem ser comandados independentemente pelo programa de
controle. Utilizou-se um Arduino Mega 2560 para controlar o braco
robético. As ligagdes elétricas foram feitas em uma placa de testes
e protdtipo (protoboard) para conectar cada um dos servomotores
as saidas logicas do Arduino e para que eles fossem alimentados
com eletricidade (5 V). Também foi incluido no sistema um display
LCD (16 caracteres x 2 linhas) que mostra em qual ciclo o robd estd
trabalhando, ao final do processo € apresentada uma mensagem de
término das deposigdes.

Para verificar o funcionamento do brago robético, foram
preparados filmes compactos de TiO, sobre substratos de FTO
(Fluorine-doped Tin Oxide coated glass — Vidro recoberto com 6xido
de estanho dopado com fldor), utilizando meios dcido e basico, como
é descrito na literatura.’> Em resumo, um substrato € mergulhado em
uma solucdo 4cida de TiO, por 5 minutos seguido da lavagem em
dgua deionizada por 2 minutos e posterior secagem ao ar por mais 5
minutos. Apés essa secagem, o substrato ¢ mergulhado em solucgio
basica de TiO, por 5 minutos, lavado em dgua por mais 2 minutos
e seco ao ar por mais 5 minutos, completando assim um ciclo de
deposic¢do (Figura 1). Usando esse procedimento, foram preparadas
amostras com 5, 10, 15, 20 e 30 ciclos de deposigao.

O tratamento prévio dos substratos de FTO bem como a preparacdo
e deposicdo da perovskita e as medidas de fotoluminescéncia dos
dispositivos estdo descritas na literatura.’

RESULTADOS E DISCUSSAO

A montagem mecénica do braco robético seguiu a indica¢do do
fabricante. Uma haste metdlica com um grampo de papel foi adaptada
na garra do braco robdético para facilitar a fixagdo do substrato usado.
Por fim, o braco robético foi colocado sobre uma base (nesse caso,
um suporte de tubos de ensaio) para que atingisse a altura adequada
para inserir e remover as amostras dos béqueres. Apds a montagem
mecanica, foram feitas as conexdes elétricas e 16gicas como mostradas
na Figura 2. Um dos servomotores, originalmente responsavel pelo
movimento de abrir e fechar a garra, nio foi utilizado na montagem
e, por isso, ele ndo € mostrado no esquema.

Cada um dos servomotores foi usado para realizar um movimento
do braco robdtico utilizado, sendo um deles utilizado para realizar
o movimento vertical, tornando possivel a inser¢do e a remocio
do substrato nas solugdes. Outro motor foi utilizado para realizar
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Figura 1. Esquema dos ciclos de deposi¢cdo em diferentes solugdes para a
formagdo dos filmes de TiO,

o movimento de rotacdo de todo o sistema, tornando possivel a
movimentagdo do substrato entre os béqueres em cada etapa. E, por
fim, um motor foi responsdvel por ajustar o angulo de inclinagdo da
ponta do brago mecénico evitando que o substrato colidisse com o
béquer ou com o préprio sistema do brago robdtico durante a sua
movimentagdo. Eles foram definidos no programa como meuServo,
meuServol e meuServo2.

Para deixar o sistema mais refinado, foi adicionado um display
LCD, que indica qual fase do processo estd sendo executada (por
exemplo: ciclo 1/10), facilitando o monitoramento do processo. Para
isso, foram feitas as conexdes ao display onde € necessdrio adicionar-
se um potencidmetro para ajustar o contraste do display de LCD,
permitindo a sua leitura.

O Arduino pode ser conectado diretamente ao computador por
um cabo USB. Uma vez que o programa € carregado no Arduino,
uma simples fonte de carregador de bateria de celular pode fornecer
a alimentacdo elétrica necessdria para que o sistema opere sem a
necessidade de estar conectado ao microcomputador. Foi colocado

Servol Servo2 Servo3

Potencidémetro

Display LCD

Figura 2. a. Foto do brago robdtico montado com os respectivos servomotores e adaptagdo feita para fixar os substratos. b. Esquema das ligacdes elétricas

e logicas do brago robdtico. No diagrama, as linhas vermelhas indicam o polo elétrico positivo, as pretas o negativo, as laranjas as conexdes logicas para

acionamento dos servos e as verdes as conexdes logicas para o display LCD
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no circuito um interruptor para iniciar a operacdo autdbnoma, ou seja,
quando o sistema n#o estiver conectado a0 microcomputador.

O programa de controle desenvolvido € bastante simples e baseia-
se nos angulos que os servomotores atuam. Variando-se esses angulos,
é possivel fazer as movimentagdes necessdrias para as deposigdes.
No exemplo disponibilizado, o programa é comentado linha a linha,
possibilitando facilmente a identificacdo dos parametros como
os tempos de banhos e os angulos de posicdo entre os béqueres,
0 que permite personalizar o uso deste braco robético através de
modifica¢des simples na programagio. Esse programa foi feito para
realizar um experimento com quatro banhos distintos, utilizando
béqueres de 50 mL posicionados sobre uma superficie. A variagdo
de 20° de rotagdo no servomotor (meuServol) foi adequada para que
o brago se posicionasse corretamente sobre cada béquer. Caso sejam
utilizados recipientes com didmetros diferentes, este parametro deve
ser ajustado.

A altura que o substrato foi mergulhado nos banhos foi controlada
tanto pelo angulo do servomotor (meuServo), como pelo volume
de solucdo que foi colocada em cada um dos béqueres. Procurou-
se adicionar o mesmo volume de solucéo para todos os béqueres.
Os tempos (programados em milissegundos) de cada banho ou de
cada secagem, também sdo personalizdveis. Recomenda-se que
inicialmente sejam verificadas todas as posigdes e alturas para a
realizacdo do experimento. Para essa verificacdo, € interessante
diminuir os tempos de banho e secagem para que o processo seja
mais rdpido e que os béqueres, ainda vazios, sejam posicionados
onde serdo utilizados. Feito isso, o operador inicia o processo com
um substrato que possa sofrer algum dano, pois nessa etapa podem
ocorrer acidentes e quebras. Uma vez que o sistema estiver ajustado,
nio existe mais a necessidade de manté-lo conectado ao computador.

No experimento usado como modelo, foram feitas todas as etapas
descritas e prepararam-se camadas compactas de TiO, que foram
utilizadas em um trabalho sobre células solares de perovskitas, que foi
recentemente publicado.’ O tempo de cada ciclo de deposicéo € de 24
minutos, fazendo com que as camadas levassem de 2 a 12 horas para
serem depositadas, dependendo do niimero de ciclos de deposicéo.
Considerando esse tempo total de deposigdo, € plenamente justificavel
0 uso de um sistema automdtico para substituir um operador.

As camadas compactas preparadas foram usadas em um
experimento para avaliar a recombinagio de elétrons em células
solares de perovskitas, utilizando a técnica de espectroscopia de
fotoluminescéncia.’ Na situa¢do apresentada, espera-se que quanto
maior seja a recombinagdo do par elétron-buraco gerado, mais
intensa seja a emissdo de luz. A camada de TiO, depositada por LbL.
tem a funcio de manter o elétron e o buraco separados, evitando a
sua recombinacio e, portanto, diminuindo a intensidade de emissao
conforme aumenta-se a sua espessura. Observou-se que o aumento de
ciclos de deposi¢do leva ao aumento da espessura do material formado
e, consequentemente, levando a uma diminuicdo da recombinacio
de elétrons, indicado pelo menor valor de intensidade de emissao.
Porém, ao continuar aumentando a espessura do material, a camada
passa a impedir a injecdo de elétrons no circuito externo, aumentando
a recombinacdo do par elétron-buraco e a fotoluminescéncia volta a
aumentar. (Figura 3). Os dados sdo compativeis com o aumento da
espessura das camadas, como € discutido no artigo, e com os filmes
preparados utilizando um equipamento comercial de deposicao,
mostrando que esse sistema tem um desempenho idéntico ao
equipamento comercial.

Esse sistema € bastante til para deposi¢des de materiais por
LbL em substratos que necessitam apenas de diferentes banhos e
secagens por tempos definidos, bem como repeticio de ciclos. E um
sistema extremamente atraente pela facilidade de programagao, de
possibilidades de adaptacdo e de uso em diversas situagdes. Por ser
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Figura 3. Intensidade de emissdo de filmes de perovskitas depositados sobre
camadas de TiO, preparadas por diferente niimero de ciclos realizados
pelo brago robdtico proposto. Reproduzido da ref. 3 Copyright (2021), com
permissdo da Elsevier

um sistema com software livre, ele pode ser modificado de acordo
com as necessidades do usudrio e ainda pode ser personalizado por
cada um. Ainda existe a possibilidade de substituir a protoboard por
uma placa de circuito impresso de maneira a diminuir as chances
de realizar conexdes erradas por parte do usudrio final. Essas sdo
apenas algumas melhorias que poderdo ser incorporadas a esse
brago robético.

CONCLUSOES

Nesta nota técnica apresentou-se a adapta¢do de um brago robédtico
para a preparagio de filmes através da técnica de Layer-by-Layer. Essa
proposta permite a realizacdo dos experimentos que necessitam de
repeticdes nos processos de deposi¢do dos materiais para a formagao
dos filmes, com a utilizagdo de materiais e componentes de baixo
custo. A versatilidade e adaptabilidade do sistema permite que
qualquer grupo de pesquisa possa usar e personalizar essa proposta
em uma ampla gama de aplicagdes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O programa desenvolvido nessa proposta estd disponivel em
http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo do Arduino, com
acesso livre. Um video mostrando o equipamento em funcionamento
estd disponivel em https://youtu.be/-Nnt-Vml-cg.
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