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RESUMO

Neste artigo, foi descrito o desenvolvimento de um spin coater de baixo custo a partir da plataforma
Arduino. O protétipo foi testado na producéo de filmes poliméricos com potencial para a formagao de guias de
onda. A perfilometria dos filmes mostrou resultados consistentes com modelos matematicos conhecidos para
spin coaters, confirmando o potencial do protétipo.

Palavras-chave: Arduino, guias de onda planares, lantanideos.

ABSTRACT

In this article, we describe the development of an Arduino based low cost spin coater. The prototype
was tested in the production of luminescent polymeric films with potential for the formation of waveguides. The
films’ profilometry showed consistent results with mathematical models known for professional spin coaters,
confirming the potential of the prototype.

Keywords: Arduino, planar waveguides, lanthanides.

INTRODUGAO

Dentre as atividades realizadas nos
laboratérios de Instituigbes de Ensino Superior e
Médio, cabem destaque as praticas laboratoriais
€ pesquisas, nas quais um conjunto de
equipamentos, instrumentos e reagentes faz-se
imprescindivel. Entretanto, dificuldades
orcamentarias limitam o acesso de determinados
recursos aos laboratérios de pequeno porte,
sendo necessaria a busca por solucbes
alternativas principalmente levando-se em conta
a contengdo mensal de cerca de R$ 500 milhdes

em gastos com a educagédo anunciada no inicio
do ano de 2015 pelo governo Brasileiro. Nesse
sentido, este trabalho descreve o
desenvolvimento de um spin coater por meio da
plataforma Arduino pelo Grupo de Materiais
Fotbnicos (GMF) em Amargosa/BA, durante
pesquisa sobre propriedades espectroscopicas
de filmes luminescentes a base do ion lantanideo
Eu®.

De todos os ions lantanideos, o ion Eu®* é
0 mais estudado em fungdo de suas
propriedades luminescentes, dai a escolha do
mesmo para a producdo dos filmes neste
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trabalho. A principal transicao responsavel pela
luminescéncia do ion eurépio ocorre entre os
estados °D, e os niveis F;,, dos quais as
transicdes °Do—'Fs e °Do—'Fs sdo usualmente
fracas. A principal vantagem do uso do ion Eu®** é
a nao degenerescéncia dos niveis °Dy, e F
resultando em uma forma totalmente simétrica.
Como consequéncia, o numero de transicoes
referente a transicdo, °Do—'Fo subdividem-se no
numero correspondente as diferentes espécies
presentes em determinado sistema. Além disso,
o espectro de emissdo do ion Eu® sempre
apresenta-se relativamente simples, mesmo
quando complexado por um ligante com baixa
simetria. Em principio, o estado °D; também
pode luminescer, mas até o presente momento
tem-se observado tal fato somente a baixas
temperaturas (<150 K) (Carnall et al., 1977,
Malta et al., 1996, Mesquita et al., 1997, Malta et
al., 1997). A Figura 1 apresenta os espectros de
absorcao/emissdao do composto luminescente a
base de Eu®* empregado neste trabalho.

O uso de quelatos de Lantanideos
permite a dopagem na matriz polimérica organica
em maiores concentracoes (geralmente em torno
de 25% wt), quando comparados aos
respectivos sais (Sun et al., 2004; Liang et al.,
2005; Liu et al., 2004). Os processos de
transferéncia de energia que ocorrem em
complexos do tipo quelato (i. e., efeito antena),
contribui para o aumento do rendimento quantico
e tempo de vida das matrizes ativas, desde que o
estado tripleto do ligante esteja em uma posigéao
superior aos niveis energéticos 4f em questao
(Hasegawa et al., 2003). Polimeros dopados com
B-dicetonatos de Lantanideos vém sendo
estudados como matrizes de lasers e fibras
Opticas para redes de telecomunicagido locais,
dado seu baixo custo, alto desempenho,
flexibilidade e estabilidade quimica.

A produgdo de filmes poliméricos
luminescentes pode ser feita a partir da
dissolugao do polimero, polimerizagao térmica ou
ainda cura por luz ultravioleta (UV) (Moynihan et
al., 2007). Na cura por UV, a reacdo de
polimerizacdo é desencadeada pela exposicao
da amostra a fontes controladas de luz UV de
amplo espectro. No caso da polimerizagao
térmica, o polimero € obtido a partir de uma
reacdo de polimerizacdo, partindo-se de
reagentes especificos. Quanto a técnica de
dissolugao do polimero, que é empregada neste
trabalho, a espessura dos filmes pode ser

controlada por meio da concentragdo da solugéo
polimérica. Quanto a deposigdo, o spin coating,
dip coating e spray sdo mais indicados para
solugbes poliméricas (Zaharieva; Milanova;
Todorovsky, 2011).

As técnicas de caracterizacdo de filmes
luminescentes sao diversas. A estrutura de
modos pode ser observada por meio de medidas
de m-line ou acoplamento de prisma, no qual a
amostra é colocada em contato com a base de
um prisma e um feixe de laser é direcionado a
base, refletindo totalmente. Os harménicos de
ondas eletromagnéticas propagados em guias de
onda sio estudados teoricamente de forma
conjunta entre a mecéanica quantica de as
equacgdes de Maxwell (Felderhof, 2015; Kawano;
Kitoh, 2002; Boudrioua, 2010; Tong, 2014). Em
determinados valores do angulo de incidéncia,
fotons sofrem tunelamento em direcao ao filme, o
que causa uma queda na intensidade da luz no
detector. A partir da medida desses angulos nos
quais ocorre o tunelamento, sdo estimadas a
espessura do filme e o indice de refragao
(Quinten, 2012).

Durante o processo de producédo dos
referidos filmes, surge a possibilidade de acoplar
a plataforma Arduino, plataforma esta que é
usada para prototipagem eletrénica e composta
por uma placa unica e hardware livre com o
objetivo de criar projetos de eletronica tais como
automacéo residencial e robdética.

A plataforma Arduino também vem sendo
utilizada em atividades didaticas para o Ensino
de Fisica em uma abordagem denominada Fisica
em Tempo Real (FTR), que consiste em
apresentar dados coletados em experimentos por
meio da conexao de sensores ao computador,
permitindo ao aluno maior tempo para analise e
interpretacdo dos resultados experimentais
(Rocha et al., 2014; Rocha, Guadagnini, 2014). A
placa Arduino conecta-se ao computador por
meio de uma porta serial e cabo USB, que pode
servir para alimentacio da placa e como entrada
e saida de dados. Para projetos mais robustos,
que envolvem componentes eletrbnicos de
grande consumo de corrente, é recomendado o
uso de fontes de alimentacdo externas,
escolhidas de acordo com as especificagbes dos
componentes. Também ¢é interessante o uso de
fontes externas quando o projeto final deve ser
independente de um computador e pilhas
comuns ndo suportam o seu funcionamento por
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um longo periodo de tempo. Os pinos ou
conectores das placas Arduino podem ser
programados de diversas formas. Na placa
Arduino compativel Pro Mini utilizada neste
trabalho, existem oito entradas analégicas e
catorze pinos digitais dos quais seis podem ser
configurados como saidas analdgicas através de
modulagao por largura de pulso (PWM).

Embora o Arduino seja uma plataforma de
codigo aberto, existe a marca comercial
Arduino™, que produz suas préprias placas. No
comércio de componentes eletrbnicos, existem
as chamadas placas compativeis ou clones, que
utilizam o ambiente de programacao Arduino e
linguagem C/C++, mas ndo compartiliham a
marca comercial. Este é o caso da placa usada
neste trabalho. As saidas PWM sao uteis no
controle da velocidade de motores, como os
utilizados na montagem do spin coater proposto.
A interface com o usuario pode ser feita por
botodes, interruptores, sensores ou
potencibmetros, similares aos knobs presentes
em aparelhos de radio para sintonizar uma
estacdo ou em chapas aquecedoras para variar a
temperatura ou agitagdo. Neste trabalho,
apresentaremos os resultados da producgao de
filmes ultrafinos (espessura<200 nm) via técnica
de spin coating.

O spin coating € um método comum de
producao de filmes finos por meio da deposicao
da solugdo em um substrato que é rapidamente
acelerado até a rotagédo desejada. A solugao flui
na dire¢ao radial do substrato pela acdo de uma
forca de inércia que so6 existe no referencial em
rotacdo, a forca centrifuga, diretamente
proporcional ao quadrado da velocidade angular
de giro. O espalhamento da solugéo preenche o
substrato e excede as bordas (desde que a
quantidade adicionada seja suficiente), formando
um filme até que a forca de inércia seja
equilibrada pela acado da resisténcia do filme ou
que a evaporagdo do solvente eleve a
viscosidade da solugao (Hall et al., 1998; Aguilar,
Lépez, 2011).

Embora a técnica de spin coating seja
relativamente simples do ponto de vista tedrico, é
necessario o uso de equipamentos especificos,
0s spin coaters para produzir os filmes com
caracteristicas especificas, como espessura
controlada e elevada transparéncia e
homogeneidade. Os motores utilizados nesses
aparelhos devem ter elevadas velocidades de

rotacdo, garantindo a acao da forca centrifuga e
reduzindo a espessura dos filmes. Aliado a
velocidade de giro, os spin coaters profissionais
possuem uma série de sequéncias programadas
de aceleragdo e desaceleracdo, além de
sistemas para o controle de exaustdo de gases.
Tais equipamentos possuem custo elevado,
podendo chegar a R$30.000,00 (trinta mil reais)
o0 que dificulta o acesso ao equipamento em
laboratérios com baixo or¢gamento, por exemplo,
em Instituicdes de Ensino Superior em fase de
expansao/consolidacdo ou mesmo laboratérios
didaticos de Ensino Médio. O sistema proposto
neste trabalho n&o possui todas as fungdes de
um aparelho profissional, no entanto é capaz de
produzir filmes finos com elevada transparéncia e
uniformidade, conforme sera descrito adiante.

TIMELINE DO PROTOTIPO DESENVOLVIDO

Na primeira tentativa de construgdo de
um spin coater de baixo custo, o disco rigido
(HD) de um computador foi conectado
diretamente a fonte de alimentagdo de uma
forma bastante simples (Figura 2-a). Foi possivel
desenvolver filmes luminescentes a base de
europio com elevada transparéncia, porém o
sistema n&o permitia o controle da velocidade e
desligava automaticamente a cada ciclo de oito a
dez segundos. Por esses motivos, buscamos
outras possiblidades de controlar um motor de
corrente continua sem escovas (BLDC), usados,
por exemplo, em aeromodelismo por sua elevada
velocidade de rotagao.

Tendo em vista a reducdo de custos, os
motores BLDC utilizados sdo motores de HD de
computadores devidamente desmontados,
adquiridos gratuitamente em lojas de assisténcia
técnica. A plataforma Arduino mostrou-se
bastante eficiente ao controlar um motor de HD,
permitindo alterar a velocidade e controlar o
tempo de giro. O microcontrolador permite a
insercdo de bibliotecas prontas (libraries) que
trazem a programacao simplificada. Além disso,
o electronic speed control (ESC) utilizado ja traz
o circuito que controla o HD montado, restando
apenas conectar os pinos corretamente e inserir
o codigo (Figura 2-b).

DESENVOLVIMENTO OU MATERIAL E
METODOS OU PARTE EXPERIMENTAL
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Pesou-se uma massa 0.10010 g de
Poli(9-vinilcarbazola) (PVK/Aldrich), adicionou-se
ao polimero uma massa de 0.00522 g do
complexo luminescente [Eu(TTA)s;(H20),] (TTA=
2-Tenoiltrifluoroacetona). O polimero dopado
com Eu* foi dissolvido em 30 ml de
tetrahidrofurano (THF) a 50 °C sob agitacdo. A
solugdo polimérica foi adicionada em aliquotas
de 600 ul em substratos de vidro previamente
cortados e com degrau de fita crepe de maneira
que a espessura final do filme possa ser
determinada através de perfilometria. Os
substratos de vidro foram aderidos ao motor do
spin coater por meio de uma fita adesiva 3M. Na
primeira série de filmes produzidos, manteve-se
fixa a rotacdo do spin coater em torno de 5000
rom, medida através de um tacédmetro calibrado
e variou-se o0 tempo de rotagdo. Na segunda
série de medidas, manteve-se fixo o tempo de
rotacdo em 50 s e variou-se a velocidade de
rotacdo. Apds a formacao dos filmes, estes foram
levados a estufa com temperatura de 70 °C para
evaporagdao completa do solvente. Em seguida,
os filmes  foram encaminhados para
determinagdo da espessura via perfilometria
(Taylor  Hobson/Talystep), com  medidas
realizadas em triplicata. Os dados de alguns
filmes sao representados na Tabela 1. A Figura 3
mostra o aspecto dos filmes produzidos.

Tabela 1. Parémetros dos filmes produzidos

Velocidade
Tempo
. angular de | Espessura
Filme | de rota- .
B rotacao (um)
gao (s)
(rpm)
1 10 5040 0,094
2 20 5040 0,065
3 30 5040 0,052
4 50 5040 0,037
5 50 1540 0,094
6 50 3440 0,074
7 50 4190 0,063
8 50 4540 0,031

RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1 Analise da espessura dos filmes
produzidos

Com base nas medidas de espessura h,
sdo construidos graficos que relacionam essa
grandeza com as variaveis tempo e velocidade

de rotacdo (Figura 4). Nota-se que a espessura
dos filmes é inversamente proporcional ao tempo
de giro e velocidade de rotagdo, conforme
esperado, ja que o aumento dessas grandezas
intensifica a agao do fluxo da solugao polimérica
e evaporacgao do solvente.

A evolugcdo temporal da espessura do
flme sob a acdo do spin coater pode ser
aproximada na pela equacao (1):

dhit)
dt

—ec h(e) - "

onde h(t) é a espessura do filme, t o tempo, a é
um parédmetro proporcional ao quadrado da
velocidade angular de rotacdo e [ €& um
parametro de evaporagao (Kern, Schuegraf,
2001). Tais constantes dependem das
caracteristicas da solucado polimérica, tais como
densidade, viscosidade e coeficientes de
transporte de massa. A solugdo numérica da
equacao (1) apresenta comportamento para h(t)
compativel com os resultados experimentais. A
correlacdo entre a espessura final do filme e a
velocidade rotagdo geralmente é expressa por
uma lei de poténcias do tipo:

h= }*m_b, @)

onde y e b sdo constantes positivas. O ajuste dos
pontos do grafico da espessura em fungdo da
velocidade angular fornece um valor de
b=(0,58+0,28). Se a evaporagdo do solvente
ocorre durante o giro do substrato (para
solventes volateis como o tetrahidrofurano), é
esperado um valor de b préximo a 0,5, que esta
de acordo com o valor encontrado. O regime de
evaporacao rapida do solvente favorece a
formacao de filmes finos e ultrafinos, conforme
os resultados da Tabela 1 (Kern, Schuegraf,
2001, Yimsiri, 2006).

4.2 Anadlise do desempenho do filme como um
guia de onda

Dado o valor do indice de refracdo do
PVK em torno de 1,696, o conjunto substrato de
vidro/filme/ar pode formar um guia de onda pla-
nar. O guia de onda é formado por trés meios di-
elétricos, tratados como homogéneos, lineares e
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sem perdas. A permeabilidade magnética é cons-
tante e igual a po. A luz se propaga na diregdo k
€ a estrutura é considerada invariante na direcao
j. O problema se resume a solugao das equa-
¢des de Maxwell para as condi¢cdes de contorno
e normalizacéo de E e H. A solucéo de tais equa-
¢des pode ser aproximada tomando o limite do
modo transverso elétrico, ou seja: E=(0,E,,0) e
H=(H,,0,H.).

dH
?XEz_“’DE

VxH 2 OF
= g, n° —
S

A Figura 5 mostra um modelo de guia de
onda planar. Para o caso do sistema em estudo,
o dispositivo converte luz ultravioleta em luz visi-
vel na medida em que confina a radiacao eletro-
magnética no interior do filme.

Entretanto, mesmo os filmes de maior
espessura (1 e 5, conforme a Tabela 1),
possuem espessura inferior a espessura de corte
do modo fundamental, em torno de 130 nm para
0 modo transverso elétrico com A = 632.8 nm.
Dessa forma, os filmes ultrafinos ndo sao
indicados para o confinamento de radiagcao
eletromagnética (Figura 6-a). E possivel simular
o desempenho de filmes mais espessos, com h
igual a 500 nm, por exemplo. Nas figuras 6-b a 6-
d, observa-se o confinamento dos vetores E, H e
P, com P=ExH, todos calculados em t=0. O
modulo desses vetores cai exponencialmente na
medida em que nos afastamos da camada
polimérica. Conforme o esperado, o vetor de
Poynting aponta na diregdo da densidade do
fluxo de energia.

CONCLUSOES:

Neste artigo, foi descrito o
desenvolvimento de um spin coater utilizando-se
a plataforma Arduino. O equipamento mostrou-se
eficaz na produgcdo de filmes ultrafinos de
elevada transparéncia com espessuras variando
entre 31 e 94 nm. Embora estes filmes nao
sejam capazes de confinar radiagao
eletromagnética em virtude de sua baixa
espessura, podem ser produzidos filmes mais
espessos por meio do controle da viscosidade da
solugdo polimérica ou adicdo de multiplas
camadas. Outra perspectiva futura é o
desenvolvimento de guias de onda simétricos
com uma camada de indice de refragdo maior
entre duas camadas de indice de refragado
menor, como as fibras opticas, que possuem a
espessura de corte do modo fundamental igual a
zero.
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Emissiio
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Figura 1. Espectros de absorcéo e emissédo
do composto [Eu(TTA) (H,0) ]. Figura 2. Evolucdo do prototipo de spin

coater. A luminescéncia dos filmes em sob
excitacdo ultravioleta é devida aos processos
de transferéncia de energia entre o ligante
orgénico e o centro metélico (Eu**) dopado no
polimero.

Espessura do filme em funglio do tempo de giro e velocidade angular
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Figura 3 AS'DECID dos filmes ,DFDdUZIdDS no S,U'J;n Tempao de gire (segundos) Velocidade angular de giro (pm)

coater desenvolvido com plataforma Arduino (a
esquerda). MNota-se maior uniformidade e
transparéncia do filme e o degrau de deposicéo,
evidenciado sob excitacdo ulfravioleta. O filme
da direita foi abtido por imersdo ndo cantrolada
do substrato na solucdo polimérica.

Figura 4. Pardmetros dos filmes produzidos.
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Emisséo

Figura 5. Modelo de um guia de onda a base
de Eu** convertendo luz ultravioleta (UV) em
luz visivel, com destaque para o composto
luminescente cuja geometria é obtida por
modelo Sparkle.

indice de refragio efetivo pam o modo Transverso Elétrico Campo Elétrico em t=0
y T
1.66
164
162
L L60
¥
158
1.56
154
1.52
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Figura 6. Solugdo das equagbes do guia de onda. As regibes destacadas
correspondem ao substrato de vidro (em verde), filme luminescente (em
vermelho) e superstrato de ar (em azul).
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