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RESUMO

Estudos envolvendo complexos de polieletrolitos em multicamadas, formadas por meio da
deposicéo alternada de polianions e polications, vém avangando nas Gltimas décadas devido ao
crescente emprego desses materiais em areas tecnoldgicas. Multicamadas de polieletrolitos
podem ser obtidas através da técnica layer by layer como filmes nanométricos cujas espessuras
também dependem das caracteristicas dos polieletrélitos empregados. Entdo, como essas
camadas de polieletrolitos podem ser crescidas sobre diferentes substratos, o objetivo desse
trabalho foi caracterizar o crescimento de multicamadas de polieletrélitos nas superficies de
substratos de silicio, através da técnica de elipsometria. Empregando-se os polieletrolitos de
carga oposta PDADMAC (poli (cloreto de dialildimetilamdnio)) e PAA (poli (acido acrilico))
em solucdo aquosa a diferentes valores de pH foram preparados filmes nanoestruturados através
da técnica layer by layer. A espessura das camadas depositadas, os indices de refracdo (n) e o
coeficiente de exting¢do (k) em funcdo do comprimento de onda foram determinados através de
elipsometria a partir de ajustes matematicos baseados em leis de dispersdo. Além da influéncia
do pH, foi avaliado como o método de deposicdo dos polieletrdlitos PAA e PDADMAC
influenciou nas espessuras e propriedades 6pticas das nanocamadas formadas. Dessa forma, os
valores encontrados para o indice de refragdo foram entre 1,48 até 1,7, valores caracteristicos
desses polieletrolitos, e a curva de coeficiente de extingdo, proximas a zero, indicaram que 0s
materiais sdo pouco absorventes. As espessuras das camadas de polieletrolitos obtidas de
imersGes manuais foram superiores aquelas obtidas pelo método de imersdo automatico,
sugerindo que fatores como tempo de imersdo e os procedimentos de secagem dos substratos
influenciaram no crescimento dos filmes. Adicionalmente, a espessura de cinco, dez, quinze e
vinte camadas de polieletrolitos aumentaram conforme diminuiu o pH da solugdo aquosa,
reforgando que as espessuras das camadas dependem das condi¢des do meio, e tal fato pode ser
confirmado pela oscilacdo observadas no resultado elipsométrico cos A, obtido pela técnica

utilizada.

Palavras-chave: Filmes finos; Complexacdo eletrostatica, Poli (acido acrilico); Poli (cloreto

de dialildimetilamonio).



ABSTRACT

Studies involving multilayer polyelectrolyte complexes, formed by the alternating deposition of
polyanions and polycations, have been advancing in the last decades due to the increasing use
of these materials in technological areas. Multilayers of polyelectrolytes can be obtained
through the layer by layer technique as nanometric films whose thicknesses also depend on the
characteristics of the polyelectrolytes used. Then, as these layers of polyelectrolytes can be
grown on different substrates, the objective of this work was to characterize the growth of
multilayer of polyelectrolytes on the surfaces of silicon substrates by the technique of
ellipsometry. Using the opposite charge polyelectrolytes PDADMAC (poly (diallyl dimethyl
ammonium chloride)) and PAA (poly (acrylic acid) nanostructured films were prepared
employing layer by layer technique using aqueous solution of the polymers at different pH
values. The thickness of the deposited layers, the refractive indexes (n) and the extinction
coefficient (k) as a function of wavelength were determined by ellipsometry from mathematical
adjustments based on dispersion laws. In addition to the influence of pH, it was evaluated how
the deposition method of the polyelectrolytes PAA and PDADMAC influenced on the
thicknesses and optical properties of the formed nano-layers. Thus, the values found for the
refractive index were between 1.48 to 1.7, characteristic values for these polyelectrolytes, and
the coefficient of extinction curve, close to zero, indicated that the materials are poorly
absorbent. The thicknesses of the polyelectrolyte layers obtained from manual immersions were
higher than those obtained by the automatic immersion method, suggesting that factors such as
immersion time and the drying procedures of the substrates influence the growth of the films.
Additionally, the thickness of the five, ten, fifteen and twenty layers of polyelectrolytes increased
as the pH of the aqueous solution used decreased, reinforcing that the thickness of the layers
depended on the conditions of the medium, and this fact was confirmed by the oscillation

observed in the ellipsometric parameter, cos A , obtained by the technique used.

Keywords: Thin films; Electrostatic Complexation; Poly (acrylic acid); Poly

(diallyldimethylammonium chloride).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Exemplos de aplicacdes dos polieletrOlitos ...........ccooiireiiiieieiieeeese e 13
Figura 2. Estrutura quimica do PAA, de seu mondmero e de SeU MEero. .........ccoervrerereeeriennns 19
Figura 3. Representacdo ilustrativa dos polieletrdlitos e sua cadeia carregada..............coev.... 20

Figura 4. Esquema ilustrativo do processo de formacdo das multicamadas pelo método de
IMEISE0 (TP COALING). ...veveeiieiti ettt bbbttt b e bbb 24
Figura 5. Esquema ilustrativo do processo de formagdo das multicamadas pelo método spin

(01T L] T RO PP PR T PP PP PP 25
Figura 6. Esquema ilustrativo do processo de formacdo das multicamadas pelo método Spray
(o101 {1 o SR 26
Figura 7. Estrutura quimica do PDADMAC, poli (cloreto de dialildimetilaménio)................ 27
Figura 8. Estrutura quimica do PAA - poli (4Cido acriliC0). ......c.ccoevrerenniiieneec e 28
Figura 9. Representacdo do equilibrio, em meio aquoso, do polieletrolito PAA. .................... 28

Figura 10. Representacdo esquematica do funcionamento do sensor conhecido como lingua
L] L3 (0] 0 oF: USSR 32
Figura 11. Propagacdo de uma onda eletromagnética nas direGBeS E € B. .....cccceovevrereeenuenns 34

Figura 12. Representacéo dos feixes incidentes, refletidos e transmitidos no plano de incidéncia.

.................................................................................................................................................. 36
Figura 13. Uma onda N80 POIarizada. ............cceeceeieiiiie i 38
Figura 14. Representacdo de uma onda polarizada. ...........ccccceveiiiiiiniiiniiecee e 39
Figura 15. Tipos de polarizagdo: (a) Linear, (b) Circular e (c) Eliptica. .........cccoevivrirernennne 39
Figura 16. Reflexdo de ondas de luz polarizadas P € S. ......coovevveieiieviiciic s 40

Figura 17. Superficie homogénea com uma incidéncia obliqua, com os feixes incidente (i),

refletido (r) e refratado (t). POIArizagao P. ......cccooeiiiiiiiieicee e 40
Figura 18. Superficie homogénea com uma incidéncia obliqua, com os feixes incidente (i),
refletido (r) e refratado (t). POIAriZaGA0 S. ......eeiveiiiiieiicie e 42
Figura 19. Representacdo esquematica do funcionamento de um Elipsémetro. ...................... 44
Figura 20. Principio de medigdo da elipSOMEtria. ..........ccvveiirieniiiiiiiseeee e 45
Figura 21. Fluxograma das etapas que foram desenvolvidas neste trabalho...............cc.coee. 48

Figura 22. Representacao ilustrativa dos dois métodos utilizados para limpeza do substrato .49
Figura 23. Sequéncia para o preparo das solugdes de polimeros. .........cccccuvvererereneneseseanens 50
Figura 24. Esquema ilustrativo do crescimento de uma camada para escolha do melhor método

0 Lo T 0] 0T VRS 51



Figura 25. Processo de deposicao layer-by-layer para preparagéo de bicamada. .................... 51
Figura 26. Processo de imersdo automatizado de um eletrodo e um substrato de silicio. (a)

Microeletrodos fisico e substrato de silicio antes da imerséo; (b) processo de dip-coating.....52
Figura 27. Elipsémetro Espectroscopico modelo GES 5S da SEMILAB. ...........ccccccvevveiivennnne 53
Figura 28. Representacao esquematica das camadas para modelagem computacional dos dados.
.................................................................................................................................................. 54

Figura 29. indice de refracdo (n) e coeficiente de extincdo (k): (a) 1 camada depositada e (b) 5
camadas de dePOSITAUAS. ........cveieeiieeie ettt re e e re e s re et e eneesaeenreenee e 59

Figura 30. indice de refracdo (n) e coeficiente de extingio (k) de todas as camadas adsorvidas.

Figura 31. Comparagao do parametro Cos A para: (a) 3 bicamadas e (b) 20 bicamadas......... 61

Figura 32. Influéncia do pH no crescimento das camadas de polieletrélitos. Mudar o grafico —

pH 3 e 6 exponencial € PH 10 HNBAN ........covoiiiiiiiiiieee e 63
Figura 33. Curvas no pH 3 (a) cos (A) de 5 camadas (b) cos (A) de 20 camadas. ................... 64
Figura 34. Curvas no pH 10 (a) cos (A) de 5 camadas (b) cos (A) de 20 camadas. ................. 65
Figura 35. Resultados de elipsometria para 5 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan
(W) (€) N B K ittt e bbb 74
Figura 36. Resultados de elipsometria para 10 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan
(W) (€) N K it b ettt bbbt 74
Figura 37. Resultados de elipsometria para 15 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan
(W) (€) N B K ettt b ettt e bbbt 75
Figura 38. Resultados de elipsometria para 20 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan
(€3 (0 T LI OSSPSR 76
Figura 39. Resultados de elipsometria para 5 camadas crescidas no pH 6: (a) Cos (A) (b) Tan
(€ (0 T L PRSP 76
Figura 40. Resultados de elipsometria para 10 camadas crescidas no pH 6: (a) Cos (A) (b) Tan
(€ (0 T L2 SRS 77
Figura 41. Resultados de elipsometria para 15 camadas crescidas no pH 6: (a) Cos (A) (b) Tan
(W) (€) N B K. ittt bbbt ene s 78
Figura 42. Resultados de elipsometria para 5 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan
(W) (C) N B K ittt bbbttt 78

Figura 43. Resultados de elipsometria para 10 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan
(50 T (0 T L1 OSSPSR 79

xii



Figura 44. Resultados de elipsometria para 15 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan

(50 I (S T LI O PURPRRTRUR 80
Figura 45. Resultados de elipsometria para 20 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan
(30 T (0 T LI OSSPSR 80

Xiil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Resultados e informagGes sobre medidas referentes aos tipos de limpeza do substrato.
Tabela 2. Espessura do filme formado de acordo com o crescimento das camadas de
POIIEIELIONITOS. ...t et e e et e e re e e e sraeee s 58

Tabela 3. Comparacdo dos dados obtidos pelo elipsdometro para 3 bicamadas e 20 bicamadas

Tabela 4. Resultados obtidos comparando a influéncia do pH no crescimento das multicamadas

o L3 oToT T [=] (o 1L (013 OSSPSR 63

Xiv



PE

PEC

PEM

LbL
PDADMAC
PAA

MEI

m

nm

& 3 2 < T -

o

> € a o = > X N = ©n

W T o

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Polieletrolito

Polieletrolito complexo
Multicamadas de polieletrolitos
Layer by layer, Camada por camada
Poli (cloreto de dialildimetilamonio)
Poli (acido acrilico)

Microeletrodo interdigitado

Metro

Nanometro

Frequéncia

Periodo

Velocidade da onda

indice de refracdo complexo

indice de refracio

Coeficiente de extin¢ao

Velocidade da luz no vacuo
Velocidade da luz no material
Tempo

Frequéncia angular

Posicédo de propagacdo da onda
NUmero de onda

Comprimento de onda

Intensidade da luz

Intensidade da luz inicial
Coeficiente de absor¢éo

Espessura do filme

Variacdo do angulo de polarizacéo
Angulo de fase entre as componentes de uma onda
Parametro elipsomeétrico.

Vetor campo elétrico

Vetor campo magnético

XV



SEA
SE

Angulo

Angulo de incidéncia

Angulo de reflexéo

Angulo de refragio (transmiss&o)

indice de refracdo complexos ao meio de incidéncia

indice de refragdo complexos ao meio de refracio

Fase do vetor campo elétrico relativa ao coeficiente complexo de Fresnel
referente a reflexdo da componente paralela rp

Fase do vetor campo elétrico relativa ao coeficiente complexo de Fresnel
referente a reflexdo da componente perpendicular rs

Coeficiente complexo de reflexdo de Fresnel de reflexdo para a componente
paralela

Coeficiente complexo de reflexdo de Fresnel de reflexdo para a componente
perpendicular

Coeficiente complexo de reflexdo de Fresnel de refracdo para a componente
paralela

Coeficiente complexo de reflexdo de Fresnel de refracdo para a componente
perpendicular

Componente do campo elétrico de feixe incidente em direcédo paralela ao plano
de incidéncia

Componente do campo elétrico de feixe incidente em direcdo perpendicular ao
plano de incidéncia

Componente do campo elétrico de feixe refletido em direcdo paralela ao plano
de incidéncia

Componente do campo elétrico de feixe refletido em direcdo perpendicular ao
plano de incidéncia

Componente do campo elétrico de feixe refratado em direcéo paralela ao plano
de incidéncia

Componente do campo elétrico de feixe refratado em direcdo perpendicular ao
plano de incidéncia

Spectroscopic Ellipsometer Analyzer

Spectroscopic Ellipsometer

XVi



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ne s 13
2. OBJIETIVOS. ...ttt et e e et e e s e e e st e e e sabe e e snbeeenneeas 17
3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA ..ot 18
T8 I o 10 1= oL PP PRR 18
KB oo 1 T=] 1] 4 ] 1) (oSSR PRR 19
3.2.1.  POlieletrOlitosS COMPIEXO0S......ccuiiiiiiiiieierie et 21
3.2.2.  Multicamadas de polieletrolitos e layer by layer ..o 22
3.3. Técnicas de crescimento de CaAMATAS.........ccovrerieierierieie e enes 23
3.4. PDADMAC poli (cloreto de dialildimetilamonio) ..........cccccecvvevveveiiienieie e 27
3.5. PAA POli (ACIAO ACKTHICO) .. .eeviiiiiiieiie ettt 27
3.6. Interacdo entre PAA € PDADMAC .......oo ettt 29
3.7. Possivel aplicacdo das multicamadas de polieletrolitos como sensores...................... 30
R I o g ol o 0T o (=TT o] 1 oF SRS 33
3.9. GrandezZas OPTICAS. .......eccviiieeiiecie ittt et e e s e st e e e e e te e s te et e eneesae e reenee e 36
3.9.1.  INAICE U8 FEFFACAD. ... ...cveeeeeeeeeeeee ettt 36
R A o] I- T 2 o (o LSS 38
3.9.3.  CoefiCIiente de FrESNEI ......ocviiieieee e 39
310, EPSOMELIIA ..ottt bbbttt bbb 42
3.10.1. FUNCIONAMENTO da tECNICA ... .cveveierieeie ettt raeneas 43
3.10.2. PriNCIPIOS A8 TECNICA. ... cveitiieieiieie et 44
3.10.3. Modelagem ComputaCional .............ccoiiiiiiiiiii e 45
4, MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt 47
I Y = 1 (=] = VRS PSR 47
Ot S U | 011 1 - 1SS 47
|V 1= 0T [0SR 47
4.2.1. Fluxograma dos métodos que foram desenvolvidos...........c.coovvieivieneicnencnesene 47
4.1.1. Limpeza do substrato de SIHHCIO........ccceiiiiiiriiiiieese s 48
4.1.2.  Preparo das SOlugBes de POIIMEIOS ........cccveieieieieieie st 49
4.1.3. Crescimento de camada Unica de polieletrdlitos nos substratos de silicio para

avaliagido do MEtodo de lHMPEZA..........couiiiiiiiiee s 50
4.1.4.  Crescimento de camadas de polieletrélitos nos substratos de Silicio.............cccveveeee. 51
4.1.5. Crescimento de 20 bicamadas (forma automatizada) .............cceeervernennerienenrennnnn 52
I T = 10110100 1=1 1 - PRSPPI 53



4.1.7. Modelagem CompuLaCIONal...........ccoiiiiiiiiiieiee s 53

5. RESULTADOS ...ttt ettt et e et e e st e e st e e e nnbe e e nnteeenneeas 55
5.1. Caracterizagdo por ENPSOMETIIA .......ccoiviiiiiiiiiiiieceee s 55
5.1.1. Caracterizacdo de camada unica de polieletrolitos nos substratos de silicio para

definic8o de MEt0dO de lHMPEZA ........ccooiiiiiiiiee e e 55
5.1.2. Deposic¢do de cinco camadas de polieletrélitos manualmente..........cccccoevvervivnnnnne. 57
5.1.3. Resultados obtidos a partir de deposicdes feitas pelo brago do robo.............c.ceee..e. 60
5.1.4. Comparando a influéncia do pH no crescimento das camadas de polieletrolitos

MANUAIMENTE. ...t et e e e re e sre e teeneesbeebeeneesreenteaneenseenneas 62
8. CONCLUSOES ..ottt 66
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........ooeteeeeeieeteeereeeee s esasss s, 68
APENDICE A - DEMAIS RESULTADOS DE ELIPSOMETRIA........cccoovieverirererannns 74

XViii



1. INTRODUCAO

O estudo de polieletrdlitos (PEs) e seus complexos nas Gltimas décadas vem se tornando
um tema promissor no desenvolvimento de tecnologias avancadas (MEKA et al., 2017).
Através da mistura de polieletrolitos sdo preparados materiais nanoestruturados com custo
relativamente baixo, e, uma vez que PEs e seus complexos podem ser biodegradaveis e/ou
biocompativeis. Existe ainda a possibilidade de empregé-los nos campos farmacéuticos,
cosméticos, biomédicos e na industria alimenticia (MEDEIROS et al., 2015; MEKA et al.,
2017). Esses materiais vém sendo usados em sistemas de biotecnologia para encapsulamento e
liberagdo controlada de farmacos e corantes, no desenvolvimento de biossensores, na fabricagdo
de dispositivos para imobilizacdo e separacdo de proteinas/enzimas e no preparo de membranas
para dialise (Figura 1). Na medicina, sdo usados como inibidores do crescimento de bactérias e
no desenvolvimento de vacinas (MEKA et al., 2017; MICHNA, 2017), sendo que, a gama de
aplicacdes estd conectada com a capacidade de adsor¢do dos mesmos em Vvérias superficies
(ADAMCZYK et al., 2014; CZERWIENIEC et al., 2018; RICHERT et al., 2004).

Figura 1. Exemplos de aplicacGes dos polieletrélitos

O @

Adsorcdio de polieletrélitos de
cargas opostas {(L

-Inibidor de crescimento de bactérias.
-Alteragio de superficies de nanoparticulas.

-Coacervados para -Alteracio de superficie de
solubilizag3o e transporte de eletrodos.
farmacos, vitaminas e corantes.

Fonte: O autor; adaptado de VITORAZI et al., 2014.
13



Um polieletrdlito (PE) pode ser entendido como um polimero, que quando em solucéo,
por exemplo, em &gua, é capaz de se dissociar ou se ionizar gerando uma macromolécula
anibnica, catibnica ou anfétero (DAKHARA; ANAJWALA, 2010; DOBRYNIN;
RUBINSTEIN, 2005; HOAGLAND, 2003; LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009; MEKA
etal., 2017).

A associacdo entre polieletrélitos de carga oposta em solugéo resulta em complexos de
polieletrolitos (PECs) (MEKA et al., 2017) e a deposicao alternada de um polianion e polication
ou Vvice versa gera a subclasse de materiais conhecida como multicamadas de polieletrolitos
(PEMs) em que filmes nanométricos podem ser obtidos (CZERWIENIEC et al., 2018;
HOOGEVEEN et al., 1996; LAVALLE et al., 2002; MICHNA, 2017). A técnica de deposi¢do
alternada de polimeros é conhecida como camada por camada, que vem do termo inglés “layer
by layer” (LbL), e pode ser aplicada no crescimento de filmes em diferentes tipos de substratos
(DAS; TSIANOU, 2017). Através de LBL, de acordo com o nimero de deposicdo, pode-se
aumentar linearmente ou exponencialmente a espessura de um filme e isso esta associado as
caracteristicas dos polieletrélitos depositados (LAVALLE et al., 2002).

Polieletrdlitos catibnicos podem ser interessantes para aplicacfes que necessitam
modificacdo superficial de um material, exemplo, superficie que garanta a adesdo de nano e
microparticulas anidnicas. Nesse contexto, um representante tipico é o poli (cloreto de
dialildimetilaménio) (PDADMAC) que é um polieletrolito forte, cuja dissociacdo independe do
valor de pH da solugédo que o contenha. O PDADMAC interage com polieletrélitos aniénicos,
e por esse motivo, é comumente usado como uma “camada dncora” para a preparagao de filmes
em substratos solidos, tais como os substratos de silicio, quartzo e ouro (ADAMCZYK et al.,
2014).

Outro polimero que pode ser considerado como polieletrdlito € o poli (acido acrilico)
(PAA), um polimero sintético, anidnico, soltvel em agua (dependendo do pH e massa molar).
E um polieletrélito denominado fraco, uma vez que seu grau de ionizacdo esta diretamente
relacionado com a ionizacdo dos grupos carboxilicos e estes dependem dos valores de pH e
forca idnica do meio. O grau de dissociagdo do PAA influencia drasticamente no crescimento
das multicamadas e na termodindmica do processo de associacdo (ELZBIECIAK;
KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008; VITORAZI et al., 2014). Adicionalmente, pode-se
citar que o PAA possui compatibilidade com biomateriais o que influencia na sua utilizagdo em

aplicacBes como lentes de contato, dentaduras artificiais, e, além disso, pode ser usado como
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agentes espessante em tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, cosméticos e na agricultura
(ALONSO et al., 2013; LIMA, 2006).

Quando se trata do processo de associacdo de polieletrolitos para formacdo de
multicamadas, parametros como: viscosidade, pH (RICHERT et al., 2004), forca iénica da
solucdo, solubilidade e coeficiente de difusdo das espécies anidnicas e catidnicas devem ser
considerados (LAVALLE et al., 2004). A adsorcédo dos polieletrolitos depende, por exemplo,
das interacdes eletrostaticas de longo alcance e isso depende da energia de adsorcao, da natureza
do substrato e do polieletrolito (DAKHARA; ANAJWALA, 2010; MEKA et al., 2017;
MICHNA, 2017).

Os filmes nanoestruturados da complexacdo eletrostatica de polieletrélitos podera ter
aplicacdo direcionada de acordo com as caracteristicas resultantes como a espessura, a
rugosidade, a porosidade, a topografia da superficie e a composi¢do das PEMs, que podem ser
controladas durante o processo de producdo do mesmo (DAS; TSIANOU, 2017; MEDEIROS
et al., 2015).

A medida da espessura das PEMs € interessante para o entendimento do regime de
crescimento, da adsorcdo dos polieletrélitos e das interacdes eletrostaticas durante o processo
de formacao de filmes. Para a medida da espessura das camadas adsorvidas destaca-se a técnica
de elipsometria (ELZBIECIAK et al., 2009; POPA et al., 2007; XIE et al., 2013). Essa técnica
tem como principio bésico a analise da mudanca do estado de polarizacdo da luz quando esta
interage com o material. A mudanca de polarizacdo € quantificada pelos parametros
elipsométricos que sdo a razdo de amplitudes (tan ) e a diferenca de fases (A) que dependem
das propriedades Opticas e da espessura da camada adsorvida e seu substrato (FUJIIWARA,
2003; GATTO, 2008). Essa técnica possui vantagens como alta preciséo e reprodutibilidade e
ndo requerer amostras padrdo ou feixes de referéncia, no entanto, fornece espessuras das
camadas a partir de modelagem matematica (MICHNA, 2017), uma vez que se trata de uma
técnica indireta.

Esse trabalho foi dividido em capitulos. A fundamentacdo teodrica sobre polimeros com
foco no principal sistema a ser estudado (PDADMAC/PAA), as técnicas de crescimento de
camadas, breve descricdo do sistema como possiveis sensores, conceitos de propriedades
oOpticas e elipsometria é apresentada no capitulo 3. A metodologia utilizada, detalhando as
informagdes especificas dos materiais, 0 preparo, a maneira de crescimento das multicamadas
e as técnicas escolhidas para caracterizacdo filme é apresentada no capitulo 4. Ja os resultados
sdo expostos no capitulo 5, com a definicdo do método de limpeza do substrato de silicio,
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medidas modeladas de elipsometria, obtencdo das curvas tan¥ e cosA. No capitulo 6,

finalmente, sdo apresentadas as conclusdes da pesquisa seguidas pela bibliografia utilizada.
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2. OBJETIVOS

Neste capitulo sdo descritos 0s objetivos geral e especificos desta dissertacao.

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar filmes finos da associagdo dos polieletrolitos PDADMAC/PAA por meio da

técnica de elipsometria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter os indices de refracdo e coeficiente de extincao dos filmes finos da associacédo
dos polieletrolitos PDADMAC/PAA, através da técnica de elipsometria;

Medir as espessuras dos filmes finos da associacdo dos polieletrélitos
PDADMAC/PAA, utilizando a técnica de elipsometria;

Comparar os filmes finos dos polieletrolitos PDADMAC/PAA formados por dois
métodos diferentes: manual e automatico;

Avaliar o efeito do pH na formacdo dos filmes finos dos polieletrélitos
PDADMAC/PAA;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas que apresentam unidades de repeticdo, ou meros,
podendo ser de origem organica ou inorganica, natural ou sintética. Como exemplos de
materiais poliméricos organicos que ocorrem de maneira natural, podem ser citados, madeira,
fibras naturais (CIPRIANO et al., 2017), algoddo, borracha, seda e couro (Figura 2).
Adicionalmente podem ser citados, proteinas, celulose, enzimas e amidos que polimeros
importantes em processos fisiol6gicos de animais e plantas (DANTAS et al., 2018; MULINARI
etal., 2018; ODIAN, 2004).

Os polimeros sintéticos comecaram a ser desenvolvidos e estudados de maneira
significativa apenas ap0s a Segunda Guerra Mundial. Desde o periodo de 1930-1950 muitos
polimeros vém sendo sintetizados ou rotas sintéticas estdo sendo aprimoradas, com baixo custo
e resultando em materiais com propriedades superiores aos polimeros naturais (Figura 3)
(CALLISTER, 2007; CIPRIANO et al., 2017; EBEWELE, 2000; MULINARI et al., 2018).

Cadeias poliméricas podem conter hidrocarbonetos, bem como, heterodtomos como
oxigénio, nitrogénio e flhor. As ligacOes intramoleculares, fortes, presentes nas cadeias
poliméricas sdo ligagcdes do tipo covalentes a as ligacOes entre as cadeias poliméricas, mais
fracas, podem ser forcas de van der Waals ou ligacdes de hidrogénio, por exemplo. Algumas
caracteristicas dos materiais poliméricos sdo: baixo peso especifico, flexibilidade, boa
resisténcia a corrosdo e baixa resisténcia ao calor (DANTAS et al., 2018; KOZL.OWSKI;
MUZYCZEK, 2017; MANO; MENDES, 2013).

As massas molares das macromoléculas dos polimeros sdo da ordem de 10.000 g.mol™*
podendo chegar a dez milhdes. Longas cadeias sdo compostas por unidades repetidas, ou meros
(Figura 2), dai o nome de polimeros, que origina do grego, muitas partes, ou “muitos meros”,

sendo que o termo polimero foi criado por Berzelius, em 1832.
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Figura 2. Estrutura quimica do PAA, de seu monémero e de seu mero.
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Fonte: Figura adaptada de (ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008).

A massa molar é uma caracteristica importante definida durante o processo de
polimerizacdo, ou seja, durante a reacdo de pequenas moléculas ou monémeros que reagem
dando origem ao polimero (EBEWELE, 2000; MANO; MENDES, 2013; ODIAN, 2004). As
cadeias podem crescer com diferentes comprimentos e com isso ocorre uma distribuicdo de
massas molares. Por sua vez, a massa molar influencia a viscosidade, pressdo osmotica e faixa
de fusdo. Polimeros com cadeias de baixa massa molar normalmente sdo liquidos, ja polimeros
de alta massa molar normalmente s&o sélidos (CALLISTER, 2007; ODIAN, 2004).

3.2.Polieletrolitos

Polieletrolito (PE) pode ser entendido como um polimero que quando colocado em
qualquer solvente ionizante e polar, como agua, é capaz de se dissociar ou ionizar em uma
macromolécula ibnica: catidnica, aniénica ou anfdlita, (Figura 3) (DOBRYNIN;
RUBINSTEIN, 2005; JOHN WILEY & SONS, INC., 2002; LANKALAPALLI;
KOLAPALLI, 2009; MEKA et al., 2017). Também sao conhecidos como poli-ions, pois sua
carga € originada de n-grupos funcionais ionizados ou dissociados posicionados ao longo da
cadeia. Assim esses grupos ionizados ou dissociados, e 0s contra-ions na solu¢éo proporcionam
interacOes eletrostaticas que fornece a esse grupo de materiais propriedades peculiares
(DOBRYNIN; RUBINSTEIN, 2005; HOAGLAND, 2003).
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Figura 3. Representacao ilustrativa dos diferentes tipos de polieletrélitos.
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Fonte: O autor.

Os polieletrélitos possuem contra-ions, que sdo ions menores e de carga oposta a das
unidades de repeticdo do polieletrélito, que sdo responsaveis por manter a neutralidade de carga.
Caso ocorra desbalanco de carga, as propriedades e interacdes eletrostaticas deste tipo de
material podem ser alteradas. Dentre essas propriedades pode-se citar: conformacao de cadeia,
coeficiente de difusdo, viscosidade da solugéo, polarizabilidade e miscibilidade (DAKHARA,;
ANAJWALA, 2010). A forca idnica, ou seja, a concentracdo de ions em uma solugdo influencia
no comportamento dos polieletrolitos, de modo que, se essa forca for fraca esses polieletrélitos
tendem a se organizar de uma maneira estendida (pela repulsdo eletrostatica), entretanto se a
forcga ibnica da solucéo for forte o PE se torna mais compacto. Assim, cada polieletrélito tem
suas caracteristicas modificadas de acordo com a quantidade de eletrélito em solugcdo (DAS;
TSIANOU, 2017; MEKA et al., 2017).

Segundo Meka, V. S. et al. (2017), os polieletrélitos podem ser classificados de acordo
com sua origem: sendo estes naturais ou sintéticos (DE VILLIERS et al., 2011), de acordo com
sua carga: polication, polianion ou polianfdlito (possuem as duas cargas); sua densidade de
carga: podem ser fracos, ou seja, depende de condic¢des da solugdo como pH ou concentracéo,
ou podem ser forte, quando seu grau de dissociacdo independe das condi¢des de pH das
solucBes ; sua composicdo: podendo ser homopolimeros ou copolimeros; sua dissolucao:
polieletrdlitos que ndo se dissolveriam caso ndo houvessem cargas sendo denominados
hidrofobicos, enquanto aqueles se dissolveriam mesmo na auséncia de carga que seriam
denominadas hidrofilicos. Essa ultima classificagdo é considerada apenas conceitual, pois,

mesmo que possivel, se a carga for removida normalmente, as interacdes ndo eletrostaticas séo
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modificadas, o que interfere na solubilidade dos mesmos (JOHN WILEY & SONS, INC.,
2002).

3.2.1. Polieletrélitos complexos

Os polieletrdlitos complexos sdo formados através da associacdo de polieletrdlitos de
carga oposta em solucdo formando estruturas tridimensionais e podem levar a formacao de
agregados, coacervados ou precipitados, dependendo da razdo de carga entre as espécies que
interagem (DAS; TSIANOU, 2017) (VITORAZI et al., 2014).

Os estudos de polieletrélitos complexos comecaram quando Albrecht Kossel em 1896
relatou que a forca motriz para a separacdo de fases no sistema de carboidratos e proteinas de
carga oposta eram as interacdes eletrostaticas. Ja entre os anos de 1930 e 1940 Bungenberg de
Jong e colaboradores da Universidade de Leyden desenvolveram estudos de materiais
poliméricos organicos que interagiam ionicamente (MEKA et al., 2017; MICHAELS, 1965).

Desde entdo, intensos estudos envolvendo interacdo entre polimeros naturais hidrofilicos
(soltveis em agua) em meio aquoso foram realizados. Desta forma, foi proposto que polimeros
sollveis em agua contendo grupos ionizaveis em sua estrutura conseguiam se associar com
outros de carga oposta formando “coacervados complexos”, que sdo sistemas com separagdo
de fase liquido-liquido, uma fase contendo goticulas de polimeros dispersas na fase aquosa. Em
1961, Michaels e colaboradores constataram para o sistema composto pelos polimeros
sintéticos poli (cloreto de 4-vinilbenziltrimetilaménio) e poli (sulfonato de sddio) a formacao
de complexos estequiométricos de PEs (MEKA et al., 2017; MICHAELS, 1965).

De uma maneira geral, pode-se dizer que de acordo com as caracteristicas dos
polieletrolitos que interagem e suas razBes de carga, o sistema formado pode apresentar
caracteristicas distintas, na forma de agregados, podem se separar em uma fase diluida e em
uma fase concentrada de coacervados (separacgéo de fase liquido-liquido com a formacéo de gel
se centrifugado) e até mesmo podem resultar na formacao de precipitado (separacao de fase
solido-liquido) e todas essas estruturas podem ser dirigidas por interagdes eletrostaticas, ligagdo
de hidrogénio e interacBes hidrofébicas (DAKHARA; ANAJWALA, 2010; MEKA et al.,
2017).

Caracteristicas de polieletrdlitos complexos podem ser influenciadas por caracteristicas
do polimero como composi¢do quimica, massa molar, flexibilidade da cadeia polimérica,
estrutura do grupo funcional, o grau de ionizacdo, distribuicdo de carga sobre as cadeias
poliméricas e equilibrio de hidrofilicidade/hidrofobicidade (MEKA et al., 2017),

Adicionalmente, podem ser afetadas por fatores secundarios como as concentracdes dos
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polieletrolitos antes da mistura, sua relagdo de mistura (razdo de carga), ordem de mistura, pH
da solugdo e temperatura. Dessa forma € possivel estudar e caracterizar uma variedade de PECs
permitindo entdo obter uma gama de propriedades (DAKHARA; ANAJWALA, 2010;
MICHAELS, 1965; PHILIPP et al., 1989) .

3.2.2. Multicamadas de polieletrolitos e layer by layer

Dentro da classe de polieletrélitos complexos existe a subclasse conhecida como
multicamadas de polieletrolitos (PEMs). Esta pode ser formada através da deposi¢éo sequencial
e alternada de polianions e polications, técnica conhecida como camada por camada ou layer
by layer (LbL) que pode ser aplicada sobre varios tipos de substratos incluindo os de diferentes
geometrias (DAS; TSIANOU, 2017).

Através da técnica layer by layer é possivel fazer modificacdes de superficies sendo que
modificacdo da superficie a nivel molecular tornou-se uma alternativa para desenvolvimento
de novos materiais (LADAM et al., 2012). Com a modificacdo da superficie € possivel se alterar
propriedades de um material (ALONSO et al.,, 2013; ELZBIECIAK; KOLASINSKA;
WARSZYNSKI, 2008). A partir dessa modificacdo é possivel alterar propriedades Opticas,
magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e bioldgicas. Nesse sentido, novas propriedades e
aplicacdes podem ser alcancadas (DE VILLIERS et al., 2011).

Em 1966, ller empregou substratos de vidro para realizar a montagem alternada de
coloides de anibnicos e catidnicos (ILER, 1966). Entre os anos de 1985 e 1989 Nicolau e seus
coautores depositaram filmes finos policristalinos de ZnS e CdS em diferentes tipos de
substratos. Compostos iénicos insolUveis em agua foram depositados por reacdo quimica
heterogénea na interface sélido-solucdo. O substrato foi imerso de forma alternada em uma
solugéo contendo um sal soltvel do cation do composto e em uma solugdo contendo um sal
soltvel do anion (NICOLAU, 1985). Outros estudos mostraram a formacéo de revestimentos
poliméricos alternados em um substrato através de passos de polimerizacdo in situ (DE
VILLIERS etal., 2011) .

Ja a técnica camada por camada ou layer by layer foi criada em 1991 por Decher e sua
equipe inspirados nos trabalhos de ller e Nicolau. Polieletrdlitos, ou seja, polimeros com grupos
de superficie ionizaveis para formar poliions foram sucessivamente depositados em um
substrato por meio de uma montagem eletrostatica. (DE VILLIERS et al., 2011; DECHER,;
HONG, 1991; HAMMOND, 1999).

Empregando layer by layer é possivel fazer a modificacdo de superficies, sendo uma

alternativa para a técnica Langmuir - Blodgett (LB), ja que é simples, ndo requer equipamento
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sofisticado e estequiometria precisa, nem depende de reacfes quimicas complicadas para a
deposicdo de sucessivas camadas (DE VILLIERS et al., 2011). Assim é possivel o
desenvolvimento de filmes poliméricos finos sob superficies (DECHER; HONG, 1991;
HAMMOND, 1999).

Layer by layer vem sendo aplicada em estudos envolvendo materiais para aplicagfes
biomédicas, na compreensdo da interacdo de nanoparticulas e células (CORREA et al., 2016;
HAMMOND, 2012) e em sistemas de liberacdo de farmacos (DEL MERCATO et al., 2010).
Também pode ser aplicada na fabricacdo de filmes transparentes usados como barreira a gas
(PRIOLO et al., 2015); No desenvolvimento de biossensores eletroquimicos, biossensores
Opticos (BARSAN; BRETT, 2016). Além disso, filmes vem sendo crescidos sobre sensores
para aplicacdo em analise sensorial, como exemplo, na detec¢do de acido citrico (MEDEIROS
et al., 2015), na caracterizacdo de vinhos (CICHOSZ; MASEK; ZABORSKI, 2018) e detec¢édo
de antibidtico em leite (SCAGION et al., 2016).

Sobre as camadas faz-se necessario compreender a cinética e os fenémenos envolvidos
na formacdo das mesmas em funcao dos polieletrolitos, os fatores que governam a estrutura, a
estabilidade e a composicdo do PEM. Dessa forma é importante conhecer a morfologia e 0s
mecanismos de crescimento que derivam de cada processo de associa¢do (DAS; TSIANOU,
2017; DUBAS; SCHLENOFF, 1999). Estudos visam entender esse comportamento por meio
da analise a nivel molecular por caracterizacdo de tamanho, forma, topografia da superficie,
composicao das PEMs e resposta a estimulos externos (DAS; TSIANOU, 2017).

3.3. Técnicas de crescimento de camadas

A fim de desenvolver filmes finos por meio de layer by layer, alguns métodos foram
desenvolvidos para deposicdo das multicamadas. Para aplicacdo industrial é necessario
desenvolver processos que sejam rapidos e com eficiéncia, além de permitir aplicagdo em
grandes superficies.

O método de imerséo foi desenvolvido por Decher nos anos 90 que permitiu a obtengdo
de multicamadas nanoestruturadas (DECHER; HONG, 1991). Esse método consisti na imersédo
do substrato em uma solucéo de polieletrolito durante um tempo pre-estabelecido, e suficiente,
para que ocorresse a adsorc¢do das cadeias no substrato. Posteriormente o material era lavado a
fim de que o material que ndo tivesse sido adsorvido fosse removido. Em seguida, o substrato
era imerso na solugdo do polieletrolito de carga oposta, e novamente lavado, finalizando uma
etapa. A repeticdo do procedimento permite crescer varias camadas sobre um substrato (DAS;

TSIANOU, 2017; DE VILLIERS et al., 2011; DECHER; HONG, 1991; SELIN; ANKNER;
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SUKHISHVILI, 2017). Entretanto, a eficiéncia do processo, bem como a caracteristica das
multicamadas depende de fatores como, concentracéo do polieletrolito, tempo de imersao, forca
ibnica, tempo de lavagem e temperatura.

Esse processo pode ser observado na Figura 4. Na etapa 1 o substrato € imerso na solucéo
do polieletrdlito. Nas etapas 2 e 4 ocorre a lavagem por imersao em &gua e na etapa 3 o substrato
é imerso na solucdo do polieletrdlito de carga oposta.

Figura 4. Esquema ilustrativo do processo de formagdo das multicamadas pelo método de imersao (dip

coating).

-1l

1 2 3 4

Fonte: Figura adaptada de (DAS; TSIANOU, 2017)

Por imersdo ndo é necessario 0 emprego de equipamentos especificos, sendo um método
facilmente desenvolvido, ele é muito utilizado para o crescimento de filmes (DECHER; HONG;
SCHMITT, 1992; FARIA, 2016). Entretanto, condi¢des do processo devem ser ajustadas, pois
longos tempos de imersdo a deposicdo ndo € controlada e o filme pode apresentar baixa
uniformidade (MA et al., 2016; SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018), e
também pode haver a contaminacdo da solucdo de lavagem gracas a dessor¢do do material da
superficie (WITT, 2012).

Um segundo método que pode ser citado é o spin coating que envolve rotagdo. E um
processo hidrodinamico onde a deposicdo dos polieletrélitos acontece com um transporte de
massa, melhorado pelo processo de convecgéo, promovendo a movimentagédo do substrato ou
da solucdo. Usa-se um equipamento que permite a rotagdo do substrato e a solugdo do
polieletrdlito é gotejada no centro do mesmo e os polieletrélitos de cargas opostas sdo
depositados alternadamente. Assim uma fina camada de liquido € formada através de forca
centrifuga e de cisalhamento, permitindo o espalhamento da solugdo no substrato (SAEKI,;

MATSUYAMA, 2017; WITT, 2012). Uma vantagem que pode ser destacada é a reducdo do
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tempo de adsorcédo, levando entdo alguns segundos, e 0 processo consegue ser controlado
(DAS; TSIANOU, 2017; MA et al., 2016; SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH,
2018).

A espessura das camadas pode ser controlada através de spin coating pela velocidade de
rotacdo, tempo de rotacdo, da taxa de evaporacdo do solvente, tipo de substrato e pelo tipo do
polieletrdlito depositado (GU; BULLWINKEL; CAMPBELL, 1996; HALL; UNDERHILL;
TORKELSON, 1998; SUMANTH KUMAR; JAlI KUMAR; MAHESH, 2018; WALSH,;
FRANSES, 2003). A Figura 5 apresenta as etapas necessarias para realizacdo do método. Na
etapa 1 € adicionado a solucéo do polieletrélito sobre o substrato sob rotacédo, nas etapas 2 e 4
ocorrem a lavagem pela adi¢do de 4gua e na etapa 3 ocorre a adi¢do da solugéo do polieletrolito

de carga oposta. Assim sucessivas camadas sao crescidas.

Figura 5. Esquema ilustrativo do processo de formacdo das multicamadas pelo método spin coating.

1 2 3 4

Fonte: Figura adaptada de (SAEKI; MATSUYAMA, 2017; SUMANTH KUMAR; JAl KUMAR;
MAHESH, 2018)

Ja no método de spray coating a deposicdo de multicamadas € realizada com a solucéo
de polieletrélito sendo depositada perpendicularmente ao substrato, que é mantido fixo
verticalmente. A distancia exige controle da distancia do substrato e do &ngulo de deposigéo do
spray, do tempo de deposicao e da quantidade de spray depositado (IZQUIERDO et al., 2005).
Para isso, sdo utilizadas garrafas pressurizadas, pistolas de pintura, ou mesmo sistemas
controlados de spray com maior precisao de presséo e volume de solucédo a ser depositada. Tal
método possui maior precisdo e uniformidade das camadas depositadas (MA et al., 2016). A
Figura 6 apresenta um esquema representativo do processo. Na etapa 1, a solucdo de
polieletrolito é aspergida sobre o substrato disposto verticalmente, nas etapas 2 e 4 ocorre a
lavagem pela aspersdo de agua e na etapa 3 ocorre a aspersao de solucdo do polieletrolito de

carga oposta.
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Figura 6. Esquema ilustrativo do processo de formacéo das multicamadas pelo método Spray coating.

1 4

Fonte: Figura adaptada de (WITT, 2012).

Em 2005, Izquierdo et al. (2005) relataram que o depdsito de multicamadas de
polieletrolitos pode ser simplificado e acelerado pelo método de spray quando comparado ao
método de imersdo. Através de testes com os dois tipos de deposi¢do, comprovou-se que 0
método de spray produz filmes mais homogéneos, lisos e de melhor qualidade.

Em 2009, Félix et al. (2009) compararam as espessuras, via elipsometria, do mesmo
sistema de polieletrolito com diferentes métodos de deposi¢do. Constatou-se que filmes com o
mesmo nimero de camadas preparadas a partir das mesmas solucdes por “imersao” ou “spray”
diferem em espessura, e, também foi observado que os filmes montados pelo método de spray
possuiam uma espessura de cerca de 70% e 75% quando comparado ao método de deposicao
por “imersdo". Através de investigacdes por microscopia de forca atbmica (AFM), notou-se
também que os tipos de filmes diferem em relacdo a rugosidade superficial.

Conforme apresentado pelos trabalhos acima, o método de spray e spin produzem filmes
mais estratificados quando comparados ao método por imersdo, e da mesma maneira todos
constataram uma reducdo no tempo de deposicdo no método de spray e spin (FELIX et al.,
2009; IZQUIERDO et al., 2005; SUMANTH KUMAR; JAl KUMAR; MAHESH, 2018). Isso
decorre de que devido as forcas centripetas, e devido a drenagem do liquido pela gravidade
durante o método de spin coating e spray coating, a maior parte da solucao é expelida, deixando
um filme fino. Com isso uma grande quantidade de solugdo é desperdicada (SUMANTH
KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018). Adicionalmente, é importante ressaltar que o

processo de preparo de filmes por imerséo requer uso de sistemas mais simples.
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3.4. PDADMAC poli (cloreto de dialildimetilam6nio)

PDADMALC, poli (cloreto de dialildimetilamonio), é um polieletrolito sintético (MEKA
et al., 2017), polication, muito utilizado como material a ser adsorvido em substratos que s@o
carregados negativamente, e tem sido muito estudado devido a sua alta eletrocondutividade. A
caracteristica catiénica é proveniente do grupo aménio quaterndrio (MICHNA et al., 2014),
sendo um polieletrélito forte pois seu grau de dissociacdo independe do valor de pH do meio
(ALONSO et al., 2013). A estrutura quimica do PDADMAC pode ser observada na Figura 7,

onde m representa 0 numero de meros presente no polimero.

Figura 7. Estrutura quimica do PDADMAC, poli (cloreto de dialildimetilaménio).

Fonte: Figura adaptada de (ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008).

PDADMAC interage com surfactantes, polieletrélitos e particulas de cargas opostas
(MICHNA et al., 2014), e por esse motivo, ele ¢ frequentemente usado como uma “camada de
ancoragem” para a preparacdo de filmes de multicamadas em substratos sélidos, tais como:
substrato de silicio, quartzo e ouro (ADAMCZYK et al., 2014; MICHNA et al., 2014).

Em realacdo a adsor¢do de PDADMAC em superficies foram estudados os efeitos do
pH da solucgdo, temperatura, concentracdo, tempo de adsorcdo, forga idnica. Alguns desses
fatores podem modificar as propriedades da solucdo de polieletrolito como viscosidade
intrinseca, coeficiente de difusdo, repulsdo eletrostatica, espessura da camada depositada em
um substrato, taxa de adsorcdo, raio hidrodindmico, potencial zeta, e dessor¢édo. (ADAMCZYK
et al., 2014; ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008; MICHNA et al., 2014
POPA et al., 2007; SILVA et al., 2010; XIE et al., 2013).

3.5. PAA poli (4cido acrilico)
O PAA, poli (acido acrilico), polieletrélito sintético, € um polianion (MEKA et al., 2017).

Devido a sua capacidade hidrofilicidade se torna interessante em aplicacfes que envolvam
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meios aquosos (ALONSO et al., 2013; ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI,
2008).

Seu carater aniénico é resultante de grupos carboxilicos terminais presentes em sua
estrutura que permite trocas ionicas e complexacdo com ions de carga positiva (LIMA, 2006).
A estrutura do PAA pode ser observada na Figura 8, onde n representa 0 nimero de meros

presentes no polimero.

Figura 8. Estrutura quimica do PAA - poli (acido acrilico).

n

0~ “OH

Fonte: Figura adaptada de (ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008).

O PAA é considerado um polieletrélito fraco pois seu grau de ionizacdo é dependente do
pH e da forga i6nica do meio. O PAA possui 0 pKa (cologaritmo da constante de ionizacéo Ka,
onde pKa = - log Ka) entre 5,5 e 6,5 (FARIA, 2016). Segundo Faria (2016), quando o pH é
igual ao pKa significa que a concentracdo da espécie protonada é igual a desprotonada, ou seja,
[HA] = [A’]. Para as condicOes de pH abaixo do valor de pKa ~ 5,5-6,5 a maioria dos meros
estdo na forma acida (-COOH) ou seja ndo estdo ionizados e por isso a repulsdo entre as cadeias
é menor, logo sua conformacdo é mais enovelada. Para condi¢des de pH acima de ~5,5-6,5, 0s
meros encontram-se mais desprotonados, na forma de —COO" entdo a corformacdo da cadeia
polimérica € mais linear pois ocorre repulséo entre os grupos carregados (ALONSO et al., 2013;
RODRIGUES, 2009; SILVA, 2010). Acima de pH 9 100% o0s meros encontram-se
completamente desprotonados (VITORAZI et al., 2014). A Figura 9 representa o equilibrio do

PAA em meio aquoso.

Figura 9. Representacdo do equilibrio, em meio aquoso, do polieletrélito PAA.

( ) » pka=55 6.5 { ) n

‘ ‘ + H3;0*
COOH COO

Fonte: Figura adaptada de (FARIA, 2016)

28



A forcga idnica do meio, pH e concentracdo de sais sdo pardmetros que podem ser
estudados para alterar propriedades do polimero PAA como espessura de camada adsorvida,
coeficiente de expansao e potencial zeta (CHIBOWSKI; MAZUR; PATKOWSKI, 2005)

3.6. Interacao entre PAA e PDADMAC

Estudos tém demonstrado esforcos em entender as caracteristicas de filmes adsorvidos,
como espessura, em fungdo de pardmetros termodindmicos da associacdo das espécies em
solugdo ( ; BIEKER; SCHONHOFF, 2010; DAS; TSIANOU, 2017).

Parametros termodinamicos de associacao de espécies de carga oposta em solugdo podem
ser obtidos através da técnica calorimetria de titulagdo isotérmica (ITC). Durante a mistura entre
componentes em uma titulagdo, a interacdo entre os mesmos pode liberar calor (exotérmica) ou
adsorver calor (endotérmica) e pela técnica ITC sdo obtidos parametros termodinamicos da
associacdo: a constante de associacdo (Ka), a estequiometria e a entalpia de associacdo AHa. A
energia livre de Gibbs (AG) e a entropia (AS) do processo podem ser obtidas de acordo com as
equacbes 1 e 2 (JELESAROV; BOSSHARD, 1999; PIERCE; RAMAN; NALL, 1999;
VITORAZI et al., 2014).

AG = AHa — TAS 1)

AG = —RTInKa @)

Assim, para que uma reacgdo seja espontanea o AG deve ser negativo. Essa condi¢do pode
ser satisfeita para sistemas entalpicalmente favorecidos onde o AHa da associacdo é negativo
ou mesmo para sistemas entropicamente favorecidos, onde o AHa da associacéo é ligeiramente
positivo, mas esse valor é compensando pelo alto ganho entrépico.

Quando polieletrolitos catidnicos e anidnicos interagem em solugdo ha liberacdo de
contra-ions, anion e um cation, que ficardo livres para se difundirem no solvente. Ocorre perda
da entropia do sistema para os poliions e essa perda na entropia é causada pelas ligacdes
formadas, no entanto, para os contrations e moléculas vizinhas a entropia pode ser maximizada
(DAKHARA; ANAJWALA, 2010).

Alonso et al. (2013), estudou através da técnica de ITC a interagdo entre PAA (14mM)
em PDADMAC (1,4mM), em solucéo salina, e verificou que em baixos valores de pH, a
titulagdo ocorre de maneira exotérmica, durante a formacao dos complexos de polieletrolitos.
Entretanto em pH mais alto, 6, a titulagdo se mantém exotérmica, mas o calor liberado é menor.

Ja em pH 10, a reacdo se torna endotérmica e o calor medido da reacdo é de 0,58 kJ/ mol. Em
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pH 13 quase nenhum calor de reacdo pode ser observado, indicando que os polimeros ndo estéo
interagindo, ou seja, sugeriu que em pH 10 a interacdo entre os polieletrélitos é muito pequena.

Entretanto, Vitorazi et al. (2014), estudou também através da técnica ITC o mesmo
sistema de PDADMAC/PAA 2k (massa molar 2.000 g.mol?). Entdo a fim de comparar a
titulacdo desse sistema observa-se a condicdo de titulacdo do PAA (10mM) em PDADMAC
(ImM), em solucéo aquosa, pois € a mais proxima do trabalho de Alonso et. al. (2013).

A reacdo foi caracterizada por uma entalpia de associa¢do AH, e igual a + 3,5 kJ/mol,
valor muito maior do que foi encontrado por Alonso et. al. (2013). A entropia encontrada para
essa condicdo de concentracdo foi de + 98,3 J/ mol.K, superando a entalpia desfavoravel da
ligacdo, mostrando que a formacdo de PEC é dirigida entropicamente. A mesma analise foi feita
com 0 PAA1ook € 0s resultados foram semelhantes, indicando que h& pouca ou nenhuma
dependéncia como o peso molecular (na entalpia).

Dessa forma através desses valores, e considerando uma temperatura de 298 K, 0 AG
encontrado foi de — 25,5 kJ, indicando uma reacdo espontanea e a formacgdo de um complexo
entre os polieletrolitos em anélise. Esses estudos foram realizados em pH 10 e mostraram um
sistema formado por contribui¢des entrdpicas e ndo entélpicas.

Comparando os dois trabalhos, ambos encontraram a reagdo endotérmica no pH 10 para
os sistemas de PDADMAC/PAA entretanto as condicBes experimentais eram um pouco
diferente. O trabalho de Alonso et al. (2013) utilizou uma solucéo salina, onde foi obtido um
valor de AH de +0,58 kJ/mol. J& o trabalho de Vitorazi et al. (2014) foi preparado em solugédo
aquosa (correcdo de pH apenas com NaOH), encontrou uma entalpia de interacéo de + 3 a 4 kJ/
mol, dessa forma, os valores de entalpia encontrados por Alonso sdo menores por um fator 6 a
8, provavelmente devido ao uso de um meio salino, e devido a uma blindagem eletrostatica,

causada provavelmente pelo excesso de NaCl no meio.

3.7. Possivel aplicacdo das multicamadas de polieletrdlitos como sensores

Sensor é considerado como um dispositivo capaz de fornecer informacGes, fazendo a
deteccdo e respondendo com eficiéncia a algumas entradas provenientes do ambiente fisico,
quimico ou bioldgico no qual o material esta inserido (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004,
CICHOSZ; MASEK; ZABORSKI, 2018).

Assim, um sensor recebe essa entrada especifica proveniente do ambiente. Quando o
sensor é quimico o sinal que é gerado pelo contato do analito com a camada ativa do sensor,

por processos quimicos ou fisicos emite uma saida, o sinal € detectado por um transdutor e

30


https://www.citisystems.com.br/sensor-voce-sabe-que-quais-tipos/

consegue ser convertido e interpretado por outros dispositivos, capazes de mostrar a
informac&o, por exemplo, em uma tela. Assim, se for referente a um sistema elétrico, o sinal
pode ser transmitido eletronicamente por uma rede de dados ou ser lido por um processador
(RODRIGUES, 2016).

No contexto atual, de exigéncia cada vez maior de confiabilidade, e de qualidade, esse
tipo de material esta em destaque, existindo a necessidade de desenvolvimento de equipamentos
capazes de monitorar os fatores que podem ameacar a vida humana, como a presenca de vapores
toxicos e gases no trabalho, poluicdo da dgua causada por efluentes industriais, presenca de
substancias prejudiciais em alimentos destinados ao consumo humano (SCAGION et al., 2016)
ou mesmo pesticidas utilizados em campos de cultivo (CICHOSZ; MASEK; ZABORSKI,
2018).

Os dispositivos usados como sensores séo feitos de materiais semicondutores classicos,
eletrdlitos solidos, isoladores, metais e materiais cataliticos (ADHIKARI; MAJUMDAR,
2004). Dessa forma, nas ultimas décadas, houve um grande interesse em materiais poliméricos,
pois estes sdo capazes de alterar de forma reversivel ou irreversivel as suas propriedades fisicas
e quimicas, de acordo com as necessidades. Entdo como é possivel alterar propriedades como
pH, temperatura, presenca de ions especificos, forca idnica, radiacdo de luz, forcas mecanicas,
campos magnéticos, campos elétricos e moléculas bioativas (CICHOSZ; MASEK;
ZABORSKI, 2018; HU; LIU, 2010), ttm gerado um interesse na construcdo de dispositivos
sensoriais.

Estes materiais tém apresentado uma capacidade de reagir de maneira especifica a um
determinado estimulo. Podendo se adaptar a muitas aplicacbes ou mesmo serem modificados
ou sintetizados de maneira apropriada. Mesmo a maioria dos polimeros sendo incapaz de
conduzir eletricidade, suas propriedades isolantes sdo utilizadas na industria eletrdnica, por
exemplo, podem ser usados para imobilizacdo de agentes receptores especificos no dispositivo
sensor. Entretanto, a classe de polimeros intrinsecamente condutores esta sendo usada como
revestimento ou como material de encapsulamento na superficie de eletrodos (ADHIKARI,
MAJUMDAR, 2004).

Dessa forma, polimeros conhecidos como inteligentes podem ser encontrados na forma
de solucdes, revestindo nanoparticulas, géis, multicamada de filmes, sélidos, auto-montados.
(CICHOSZ; MASEK; ZABORSKI, 2018) e tem sido entdo os materiais mais comuns usados
na construcdo de sensores (ADHIKARI; MAJUMDAR, 2004).
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Os microeletrodos interdigitados (MEI’s), podem ser considerados transdutores e
utilizados como biossensores, pois possuem um grande numero de pares de digitos que podem
contribuir para que o sinal de deteccao seja aumentado. Pelo fato de serem pequenos a relacédo
sinal-ruido melhora muito, pois quanto menor a distancia entre os digitos, maior a relacdo de
sinal obtido. Além disso é possivel obter uma relagéo de sinal obtido utilizando concentraces
bem menores de analito.

Assim a superficie desses MEI’s podem ser modificadas utilizando filmes poliméricos
nanoestruturados, pois estes geram elementos sensoriais capazes de converter respostas de
reagbes quimicas/bioquimicas em sinais mensuraveis. A utilizacdo desses filmes
nanoestruturados sobre esses microelétrodos pode aumentar significativamente a sensibilidade.
Para a producdo desses filmes nanoestruturados uma das técnicas mais utilizadas é a
automontagem por adsorcdo fisica (Layer-by-Layer), pois produzem filmes com elevada
organizacdo a nivel molecular, além de combinar a elevada sensibilidade e controle
morfolégico (RODRIGUES, 2016). A Figura 10 apresenta uma representacdo esquematica de
um sistema de sensores utilizados como lingua eletronica para deteccdo de substancias

presentes em analitos, baseado no principio da lingua humana.

Figura 10. Representagdo esquemdtica do funcionamento do sensor conhecido como lingua eletronica.
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Fonte: Figura adaptada de (GUTIERREZ-CAPITAN et al., 2014).
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3.8. Principios de dptica

Michael Faraday (1791-1867) estabeleceu em 1845, uma relacdo entre o
eletromagnetismo e a luz, mostrando que a dire¢do de polarizacdo de um feixe poderia ser
alterada quando em contato com um campo magnético. Foi estabelecido que o espaco ao redor
de um corpo eletricamente carregado era ocupado por linhas de forca, o que atualmente, € aceito
como linhas de campo elétrico e séo utilizadas para visualizar este campo (HALLIDAY, D.;
RESNICK, R.; WALKER, J., 2012).

Posteriormente, inspirado nos trabalhos Faraday, James Clerk Maxwell, no final do
século X1X, confirmou a natureza eletromagnética da luz provando teoricamente que o campo
eletromagnético conseguia se propagar como uma onda transversal em um meio até entdo
chamado de Luminiferous aether. Termo que foi utilizado para explicar que a luz, sendo
considerada onda, conseguia se propagar em um espaco vazio, 0 que até entdo era impossivel
para ondas (HECHT, 2017). Prop6s-se entdo um sistema de equacdes, onde foi estabelecida a
possibilidade de ondas eletromagnéticas se propagarem com uma velocidade, e que poderia ser
calculada a partir de resultados de medi¢des puramente elétricas (BORN, M.; WOLF, E., 2001).
A partir disso, no estudo da fisica, ou da 6ptica em particular, a luz foi considerada uma onda
eletromagnética (HECHT, 2017).

Através da eletrodindmica classica, a transferéncia de energia funciona por meio de ondas
eletromagnéticas. Em contrapartida, a visdo mais moderna da eletrodindmica quantica explica
as interagOes eletromagnéticas e o transporte de energia em termos de “particulas” elementares,
gue ndo possuem massa conhecidas, como fotons. Atualmente € aceito que a luz se propaga
pelo espago de maneira ondulatéria e exibe um comportamento de particulas durante os
processos de emissao e absorcdo (HECHT, 2017).

Conforme proposto pelas equagdes de Maxwell, o estado de excitagdo que é estabelecido
no espaco pela presenca de cargas elétricas é dito como um constituinte do campo
eletromagnético (BORN, M.; WOLF, E., 2001). Dessa forma, a onda eletromagnética pode ser
representada por uma direcdo de propagagédo, um raio, onde E e B, sdo chamados: vetor campo
elétrico e vetor do campo magnético, respectivamente.

A Figura 11 apresenta as componentes da onda eletromagnética, ou seja, 0S campos
elétricos (paralelo ao eixo y) e magnético (paralelo ao eixo x). Eles estdo em fase, sdo ambos
perpendiculares a dire¢do de propagacdo, variam na direcdo positiva do eixo z e dependem do
tempo (GATTO, 2008). Duas frentes de onda sdo separadas por um comprimento de onda A =
2r/K (HALLIDAY, D.; RESNICK, R.; WALKER, J., 2012). Adicionalmente, pode-se
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complementar que um campo magnético que varia senoidalmente e induz um campo elétrico
perpendicular a ele, que também varia senoidalmente e induz o campo magnético, variam com
0 passar do tempo em uma mesma direcdo de propagacdo. Os campos entdo criam um ao outro
com as indugdes e as variagdes senoidais desses campos que Se propagam como uma onda
denominada eletromagnética (HALLIDAY, D.; RESNICK, R.; WALKER, J., 2012).

Figura 11. Propagacdo de uma onda eletromagnética nas direcées E e B.
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Oscilagdes do campo e

magnetico e

E = campo magnético

Fonte: Figura adaptada de (HECHT, 2017).

Alguns conceitos basicos precisam ser entendidos para compreender o comportamento
da luz. Dessa forma a amplitude (Eo e Bo) da onda senoidal € entendida como a medida da
intensidade do campo elétrico ou magnético no ponto maximo da onda. O comprimento de onda
(A) é a distancia entre os dois maximos ou minimos consecutivos de uma onda, conforme
apresentado previamente na Figura 7. O periodo (p) da oscilacdo da radiacdo pode ser definido
como o0 tempo em segundos que é necessario para a passagem de um comprimento de onda por
um ponto fixo no espago. A frequéncia (f) € o nimero de oscilagbes que acontecem em um
segundo, sendo essa o inverso do periodo (1/p). A frequéncia da onda de luz, ou de qualquer
radiacdo eletromagnética, é definida pela fonte que a emite e permanece constante nédo
dependendo do meio que esta atravessa. Ja a velocidade (v) da onda que atravessa um meio
depende do meio e da frequéncia (SKOOG, 2009).

Dessa forma, o comportamento de uma onda de luz que varia com um tempo e pode ser

expresso a partir da onda unidimensional mais simples. Assim as componentes dos campos
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eIétricos(E_)) e magnéticos(_é) podem ser descritas como funcdes senoidais na direcdo z por
meio das equacdes 3 e 4 (HALLIDAY, D.; RESNICK, R.; WALKER, J., 2012):

E= Eosen(Kz — wt)i 3)
B= Bysen(Kz — wt)j (4)
Onde:
Eo = Amplitude do campo elétrico
Bo = Amplitude do campo magnético
K = nimero de onda
w = frequéncia angular
t = tempo
Segundo Fujiwara (2003), quando a luz incide em um meio ela pode ser refletida,

refratada ou ser absorvida, entdo quando ela é refletida o termo referente a fase (Kz — wt) deve
ser modificado inserindo a fase inicial (6) nas equacdes 5 e 6 (FUJIIWARA, 2003).

E= Eosen(Kz — wt + §)i (5)
B = Bysen(Kz — wt + 8)j (6)

A partir das Equacdes 3 e 4 € possivel obter a relacdo E, = cB,.

Entretanto, quando § = 7T/Z é inserido nas equacdes 3 e 4 uma onda senoidal se torna
uma onda cosseno desde sen (x +7/,) = cos(x). Além disso, as constantes dpticas s&o
definidas usando nameros complexos. Assim, é essencial expressar a propagacdo de ondas
unidimensionais usando nimeros complexos.

Entdo, a onda eletromagnética pode ser tratada como a onda unidimensional e as equacdes
5 e 6 podem ser reescritas como:

E = Egexpli(wt — Kz + §)] (7)

B = Byexp[i(wt — Kz + §)] (8)

Onde i é o nimero complexo tal que i = v—1. Quando a luz entra em um meio, ela se
comporta de uma maneira bastante complicada devido a refracdo ou absorcao de luz. O indice

de refracdo complexo representa a propagacao de luz no meio e pode ser expressa por dois
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valores conhecidos como indice de refragdo (n) e coeficiente de extin¢do (k). Assim as demais
grandezas Oticas serdo explicadas posteriormente.

3.9. Grandezas opticas

3.9.1. indice de refragéo

Quando a luz atravessa um meio, ocorre o fendmeno da refracdo, pois existe uma diferenca
na estrutura atdbmica entre os meios ou mesmo uma diferenca de densidades Opticas entre 0s meios,
separados por uma interface. Deste modo, quando um feixe de luz interage com uma amostra, pode-
se observar o que se chama de feixe incidente, feixe refletido e feixe transmitido (refratado) (Figura
12) (FUJIWARA, 2003; HALLIDAY, D.; RESNICK, R.; WALKER, J., 2012). E comum chamar
o feixe de raio, devido a sua representagao grafica.

Figura 12. Representacdo dos feixes incidentes, refletidos e transmitidos no plano de incidéncia.

Planc de incidéncia

I
1
1
Feixe incidente !
1
1
1

Fonte: Figura adaptada de (HECHT, 2017).

E possivel entdo obter o indice de refragdo n, quando esse fendmeno ocorre, a velocidade
de propagacdo é alterada quando a luz passa de um meio para o outro, essa velocidade sera
inversamente proporcional ao indice de refracdo do meio. Através da velocidade da luz no
vacuo denominada c, e da relacdo da velocidade de propagacgdo da luz no meio (s) é possivel

definir n de acordo com a Equacdo 9.

n=c/s 9
E dessa forma como se trata de uma onda eletromagnética sua velocidade de
propagacdo é descrita pela Equacéo 10.

c= V—kv (10)
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Quando ndo existe absor¢do de luz no meio, 0 nimero de propagacao K pode ser descrito

wn 21n

como K = — = = enesse caso A é o comprimento da luz no vacuo (FUJIWARA, 2003).

Quando o meio é transparente, ndo reflexivo e ndo absorvente, a amplitude do campo
elétrico (Eo) incidente é igual a do transmitido, chamada de Etw. Quando Eo > Exo significa que
ocorreu reflexdo e/ou absorcéo.

Quando o meio absorve a luz, este ndo pode mais ser caracterizado apenas por n, exige
que seja considerado também o coeficiente de extincao (k), parte imaginaria, e assim € possivel
obter o indice de refracdo complexo pela Equacédo 11.

N=n-ik (11)
A onda eletromagnética é reescrita pela Equacdo 12.

E = Epexp[i (Wt — ?z + 8)] =>E = Ey exp (— 2%kz) exp|i (Wt — ZHTHZ + 8)] (12)
Considerando o caso mais geral, no qual a onda eletromagnética que viaja em um meio
que absorve luz, € preciso usar N (Eg. 11) ao invés de n. Sendo k a parte imaginaria de N, e a
absorcdo da onda eletromagnética representada pelo fator da exponencial _Z”kz/}\. @)
comprimento de onda da luz no meio absorvente é 7‘/n. Entdo a absor¢do da luz ndo tem efeito
no comprimento de onda no meio. Entretanto quando o meio absorve luz (k>0) a amplitude da

onda eletromagnética diminui na direcdo z com a envoltéria exp( _Z”kx/)\).

O coeficiente de extin¢do pode ser relacionado com o coeficiente de absorcdo que é
apresentado na Lei de Beer. Dessa forma quando um meio absorve luz, sua intensidade diminui.
Se a constante de proporcionalidade for negligenciada pode-se obter a intensidade da luz no
meio, onde:

I =|E|? (13)
o = |Et0|2 (14)

E com isso a lei de Beer pode ser obtida pela Equagéo 15.
[ =1, exp(—ad) (15)
Onde a = % é o coeficiente de absorcdo e d ¢ a distancia percorrida pela luz no meio
(caminho o6ptico).

Se k= 0 significa que 0 meio ndo absorve luz dessa forma a = 0, ¢ com isso a relagado 1/Io

indica uma distancia da superficie igual & zero, conforme o meio absorve luz (k>0) a intensidade

37



da luz diminui com o aumento da distancia da superficie, e isso ocorre em altos valores de a.
Se ad= 1, significa que a relagdo 1/lo = 1/e e essa relagéo define a distancia de penetracao (dp),

e indicando que dp ¢ inversamente proporcional a o, ou seja dp=1/ a (FUJIIWARA, 2003).

3.9.2. Polarizacédo

Quando a luz é emitida por uma fonte luminosa, por exemplo, pelo sol, ou por uma
lampada, a onda eletromagnética oscila em varias direcGes. Ela pode ser interpretada como
varias ondas sobrepostas de frequéncias e fases aleatdrias. Esse tipo de radiacdo é chamado de
luz incoerente. Polarizar entdo é delimitar a direcdo de propagacdo dessa luz que estd sendo
emitida. Assim, os tipos de polarizacdo da luz sdo classificados de acordo com a figura
desenhada pela extremidade do vetor campo elétrico, em um plano perpendicular a direcdo de
propagacdo da luz. A Figura 13 mostra uma representacdo de uma onda ndo polarizada, que
também pode ser entendida com uma superposicao aleatdria de ondas polarizadas (GATTO,
2008).

Figura 13. Uma onda néo polarizada.

Fonte: Figura adaptada de (GATTO, 2008).

Para visualizar como a polarizacao funciona, imagina—se um observador de frente para
a direcdo de propagacdo da onda, e positiva. Por exemplo, considera-se somente o0
comportamento do vetor campo elétrico. Entdo nota-se que a seta que representa o vetor ira
oscilar com o passar do tempo, continuamente no mesmo eixo, assim a amplitude e o sentido
do campo também irdo variar, entretanto, a direcdo serd sempre a mesma. O desenho que é
formado pela ponta do vetor campo elétrico em um plano perpendicular a dire¢éo de propagagéo
caracteriza a polarizacdo de uma onda eletromagnética. A Figura 14 representa essa situacdo
(GATTO, 2008).
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Figura 14. Representacdo de uma onda polarizada.

Observador

Plano perpendicular a
direcdo de propagacao

Fonte: O autor.

A polarizacdo de ondas eletromagnéticas pode ser classificada como: linear, circular e
eliptica. A Figura 15 representa essas classificagdes.

Figura 15. Tipos de polarizacdo: (a) Linear, (b) Circular e (c) Eliptica.

-
G
-

@) (b)

/. W A

/|

Fonte: Figura adaptada de (GATTO, 2008).

3.9.3. Coeficiente de Fresnel

Ao observar uma superficie plana, que é interface entre dois meios diferentes, sendo estes
homogéneos, semi-infinitos com indice de refracdo constante, ou seja, o feixe de luz se propaga
na mesma velocidade em todas as direcGes (GATTO, 2008).

Tem-se entdo uma luz incidindo de maneira obliqua sob essa superficie, desta forma essa
luz é refletida ou transmitida. Essa luz que consiste como ondas, dependendo da diregdo
oscilatdria de seu campo elétrico, € polarizada paralela (p) e perpendicular (s) ao plano de
incidéncia. Na Figura 16 é possivel observar que a polarizacdo p, dos campos elétricos das

ondas de luz incidentes e refletidas oscilam dentro do plano de incidéncia (FUJIWARA, 2003).
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Figura 16. Reflexdo de ondas de luz polarizadas p e s.

Fonte: Figura adaptada de (FUJIWARA, 2003)

E possivel entdo decompor, de maneira arbitraria, e em duas componentes, o feixe de

luz que incide, reflete e que refrata.

Figura 17. Superficie homogénea com uma incidéncia obliqua, com os feixes incidente (i), refletido (r)

e refratado (t). Polarizacéao p.

Fonte: Figura adaptada de (FUJIWARA, 2003).

A partir da Figura 17 podemos discriminar as componentes dos feixes, onde a incidéncia,
reflexdo e transmissdo da luz sdo representadas pelos vetores do campo elétrico E e pela inducéo
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magnética B. As amplitudes complexas do vetor campo elétrico foram diferenciadas para as
ondas incidente (Ei), refletida (Er) e transmitida (refratada) (Et). Os indices subscritos
correspondem as componentes paralela (p) e perpendicular (senkrecht) (s) de cada amplitude.
ni e n2 representam os indices complexos de refracdo de cada meio (n = n-ik). Os angulos
formados entre cada feixe ¢ a normal foram denominados 6i (incidente) 6, (refletido)
B¢(transmitida) (FUJIWARA, 2003; GATTO, 2008).

FUJIWARA, (2003) apresenta através da Figura 13 as relacfes 16 e 17.

Eiycos6; — Erpcos0, = Et,cos0, (16)

Bi, + Br, = Bt, (17)

Como E = sB e s=c/n entdo En=cB

Assim reescrevendo a Equacdo 16 obtemos a Equacéo 18.
ni(Ei, + Er,) = nt Et,, (18)

Fresnel em 1823, conseguiu relacionar as componentes do campo refletido e refratado
com o campo elétrico incidente. Mais tarde Maxwell, conseguiu comprovar sua teoria,
refazendo nas equacdes da eletrodindmica, essa relacdo proposta por Fresnel.

A partir das equactes de Maxwell e das relagdes constitutivas do meio as relacdes para a
interface acima foram desenvolvidas (GATTO, 2008).

Primeiramente foram relacionados o campo refletido e incidente, a partir das Equacoes
16 e 18, isolando o E t, e considerando 0i = Or € possivel obter o coeficiente de reflexdo da luz

polarizada paralelamente, de acordo com a Equagéo 19.

Erp  necos®j—njcosB; - 19)
E; n¢ cos 8+n; cos B¢ p

p

Da mesma forma a partir das Equacgdes 16 e 18, mas agora isolando o Er, e considerando

01 = Or é possivel obter o coeficiente de transmissdo da luz polarizada paralelamente, de acordo

com a Equacéo 20.

Etp 2 n; cos 6;

Eip

=t 20
n¢ cos 8;+n; cos O p (20)

A Figura 18 representa um feixe incidente sobre uma superficie homogénea e de acordo
com essa figura pode-se inferir as equagdes 21 e 22.

Ei + Erg = Etg (21)
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—BigcosB; + Brgcosf, = —Bt cos6, (22)

Figura 18. Superficie homogénea com uma incidéncia obliqua, com os feixes incidente (i), refletido (r) e
refratado (t). Polarizacgdo s.

-Bi_ costi Br_cosfr

n;

Ry

/

Fonte: Figura adaptada de (FUJIWARA, 2003).

E da mesma maneira como foram obtidos os coeficientes da luz polarizada
paralelamente, sdo obtidos os coeficientes de reflex&o e transmisséo, respectivamente, da luz
polarizada perpendicularmente, de acordo com as Equacdes 23 e 24.

Erg nj cos B;—n¢ cos O

= =r 23
E; n; cos 6;4+n; cos O S (23)

S

E¢ 2 n; cos 8;
o= —— =t (24)
Ejq n;j cos Bj+n¢ cos B¢

Finalmente, encontram-se os coeficientes complexos de Fresnel, rp, t,,, rs ts de reflexao

e transmissao, da luz polarizada paralelamente (p) e perpendicularmente (s) para a interface
(FUJIWARA, 2003).

3.10. Elipsometria

Através da técnica experimental de elipsometria é possivel determinar as principais
propriedades dpticas e a espessura de filmes finos, mas ela também utilizada para caracterizar
composicao, cristalinidade, rugosidade, concentracdo de dopagem e outras propriedades do
material associadas a uma mudanca na resposta oOptica (FUJIWARA, 2003; TOMPKINS;

HILFIKER, 2016). Além disso, também € muito utilizada no estudo de multicamadas de

42



polieletrolitos (ALONSO et al., 2013; ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008;
MICHNA, 2017).

Este nome “clipsometria” € utilizado, pois a técnica usa luz polarizada elipticamente
como uma sonda para determinar as propriedades Opticas do material. A partir de 1990 como
passaram a ser usados muitos comprimentos de onda da faixa espectral ultravioleta ao
infravermelho essa técnica foi chamada de “clipsometria espectroscopica” (SE). A capacidade
de analisar maltiplas camadas e determinar a dispersao Optica (variagdo com comprimento de
onda) é a forca primaria da SE e através da dispersdo Optica, outras propriedades do material
podem ser obtidas (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Através da luz que incide e posteriormente reflete ou é transmitida de um material, a
elipsometria mede a mudanca na polarizacdo (GATTO, 2008). O angulo de incidéncia da luz
pode ser escolhido de acordo com as constantes dpticas das amostras para que a medicdo seja
maximizada e se obtenha uma sensibilidade maior (FUJIWARA, 2003). E a mudanga de
polarizacdo € caracterizada como uma razao de amplitudes (V') e a diferengas de fase (A) entre
ondas de luz conhecidas como ondas de luz polarizadas p e s. Entdo como cada material possuli
uma propriedade dptica especifica, e uma espessura, a resposta medida sera influenciada pelo
material (FUJIWARA, 2003; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Algumas das vantagens da elipsometria espectroscopica sdo: sua alta precisdo de
medicao e sensibilidade de espessura muito alta. Além disso, a medicao de elipsometria € muito
rapida e com isso, permite-se uma observacdo em tempo real, dessa forma a resposta de
processamento pode ser controlada e refeita, pois € uma técnica ndo destrutiva. Entretanto a
técnica de elipsometria € indireta, ou seja, a analise dos dados de elipsometria depende de um
modelo 6ptico definido pelas constantes Opticas conhecidas e espessuras de camada de uma
amostra, ou quando a estrutura da amostra ndo é conhecida é necessario desenvolver um modelo
optico (FUJIWARA, 2003).

A elipsometria é entdo uma técnica Optica muito sensivel e muito utilizada para
determinar parametros opticos de filmes de PE: indice de refracdo, coeficiente de adsorcédo e

espessura de filmes de polieletrélitos, nanofilmes (ELZBIECIAK et al., 2009)

3.10.1. Funcionamento da técnica

A Figura 19 descreve o funcionamento de um elipsémetro (SE). Assim, uma fonte de luz
(no caso a lampada de Xeno6nio) emite luz colimada e com comprimento de onda de 200 a
1000nm, que passa atraves de um polarizador linear. Este permite controlar o estado de

polarizacdo inicial que incidird no sistema a ser estudado. Em seguida o feixe de luz interage
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com o sistema em andlise, e reflete a partir da amostra, alterando a polarizac¢do para um estado
geralmente eliptico, mudando seu estado de polarizagdo inicial. Entdo a luz passa atravées de um
polarizador/analisador e chega ao fotodetector. O sinal detectado € modulado e considera-se
que a interacdo da luz com o material é linear e mantém a frequéncia (GATTO, 2008;
TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Figura 19. Representacdo esquematica do funcionamento de um Elipsdmetro.

Lampada de Xendmio
Detector

Angulo de
incidéncia

: ]
Linearmente polarizada S&

Polarizador Analisadar

= Elipticamente polarizada

Amostra

Fonte: Figura adaptada de (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

3.10.2. Principios da técnica

O principio da medida de elipsometria consiste na medida a partir da mudanca do estado
de polarizagdo da luz e os dados conseguem ser obtidos atraves dos parametros elipsométricos
(¥ e A) (FUJIWARA, 2003; GATTO, 2008; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

¥ representa 0 angulo determinado a partir da raz&o entre rp e rs que sdo originalmente
definidos pelas razBes entre os campos elétricos refletidos e campos elétricos incidentes nas

polarizagdes p e s refletidas. Através da Figura 20 é possivel entender a relagao de ¥ e A.
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Figura 20. Principio de medicédo da elipsometria.

Fonte: Figura adaptada de (FUJIWARA, 2003).

Assim entende-se a relagéo apresentada na Equacao 25.

tan | = il (25)

|rs]
E A representa a diferenga de fase entre as polarizagdes p (drp) € s (Ors) refletidas, de
acordo com a Equagéo 26.
A= &, — 8 (26)
Conforme explicado anteriormente, os coeficientes de reflexdo da amplitude sdo
diferentes para as polarizacdes p e s. Dessa forma, quando a luz € refletida, as polarizagdes p e
s apresentam uma mudanca na amplitude, e na fase. Entdo quando a estrutura da amostra é ndo
absorvente, a relacdo da amplitude é caracterizada pelo indice de refracdo n (k=0), entretanto
quando a amostra a absorve a luz, esta precisa ser representada também pelo coeficiente de
extincdo k. Esses de valores de n e k podem ser determinados diretamente pelos parametros de
elipsometria (W e A), que sdo obtidos a partir da aplicagdo das equacdes de Fresnel. E dessa
forma a equacdo fundamental da elipsometria (Equacdo 27) é escrita como (FUJIWARA,
2003):

p=tanWel® =r /ry = (Erp/Eip)/(Ers/Eis) (27)
3.10.3. Modelagem Computacional

Como se trata de uma técnica indireta, os dados obtidos precisam ser modelados. E para
essa modelagem computacional é necessario conhecer as caracteristicas do substrato e da

camada em analise, bem como, leis de dispersao para ajuste das curvas.
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Os tipos de modelos se diferenciam, e séo usados para caracterizagdo de materiais de forma
satisfatoria, que corresponda de maneira adequada ao que estd sendo medido. Ha varios
modelos utilizados na elipsometria, sendo estes conhecidos como leis de dispersdo
(CSERMELY et al., 2012). Desta forma alguns deles foram apresentados abaixo:

e Cauchy: é utilizado para caracterizacdo de isoladores e semicondutores ou materiais
transparentes nas regides ultravioleta e visivel do espectro (materiais dielétricos).
Consegue relacionar a dependéncia do comprimento de onda do indice de refracdo e do
coeficiente de absor¢do através de suas equacgdes

e Lorentz: é baseado na equacao de oscilacdo harménica de um dipolo em meio viscoso,
podendo ser eficaz para caracterizacdo de semicondutores e isoladores quando a
dispersao é principalmente devida a polarizacdo de ressonancia.

e Gauss: um novo modelo de funcdo dielétrica empregado para materiais ou vidros
amorfos;

e Tauc-Lorentz: pode ser aplicado para funces dielétricas de semicondutores amorfos,
bem como a éxidos condutores transparentes.

e EMA (Effective Medium Approximation): E utilizado em uma camada Optica, onde a
estrutura de filme fino é um composto, que possui propriedades pticas dessa camada
ocasionada pela mistura dos dados épticos de componentes individuais. Seu objetivo é
calcular a constante dielétrica de materiais macroscopicamente homogéneos e
microscopicamente heterogéneos ou compostos.

Também é necessario considerar o indicador estatistico, R?, durante os ajustes em funcéo
de X, (GARCIA et al., 2015; SANTOS; ALVES, 2017). Além disso existem 0s parametros
estatisticos como o valor do erro médio quadratico ou root ean squared error (RMSE), do qual
avalia a precisdo do modelo ao ser comparado com dados adicionais (URBAN; BARTON,
2014).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os polieletrolitos empregados nesse estudo foram: como aniénico o poli (&cido acrilico)
(PAA100k, Mw = 100.000 g mol.™%, 35% em H,O, massa molar do mero de 72,05 g.mol™) e como
cationico o poli (cloreto de dialildimetilamonio) (PDADMAC, Mw <100.000 g mol?, 35% em
H,0, massa molar do mero de 161,67 g. mol ), ambos adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados
como recebidos. Solugdes aquosas dos mesmos foram preparadas em A&gua ultrapura
(equipamento Geheka, 0,05uS / cm de condutividade). Solugdes contendo HCI e NaOH (Vetec)
0,1-2M foram preparadas e empregadas no ajuste de pH das solucbes de ambos os
polieletrolitos. Para garantir uma ionizacdo completa dos grupos acido no polimero PAA, o pH
das solugdes foram, primeiramente, corrigidas para valores de pH 10 de acordo com
VITORAZI et al., 2014, uma vez que o poli (&cido acrilico) € um acido fraco e seu grau de
ionizacdo é controlado pelo pH. O pH das solu¢es de PDADMAC também foi corrigido para
10, mesmo esse polimero sendo um polieletrélito forte. Posteriormente, a fim de comparar o
comportamento do crescimento das camadas em relacdo ao pH, foram preparadas solucdes no
pH 3 e 6 empregando soluces de HCI e NaOH (Vetec) 0,1-2M. O diferencial dos estudos
propostos por Elzbieciak; Kolasinska; Warszynski, (2008) e Alonso et al., (2013), Castilla-
Casadiego et. Al., (2018) foi o0 uso de solucdo aquosa ao invés de sal para controle de forca
ibnica que pode afetar a interacdo eletrostatica. As concentragdes molares das solucgdes

poliméricas foram preparadas a 20 mM de meros.

4.1.1. Substrato

O substrato de silicio (Si) da marca Gritek Polished foi fornecido gentilmente por uma
empresa da regido sul fluminense. Esse material € dopado com boro, possui orientacdo <100>,
e resistividade de 1,0-10,0. Esse substrato foi limpo conforme a descricdo na secdo 4.2.1
posteriormente ao corte no tamanho de 1x1 cm.

4.2. Métodos

4.2.1. Fluxograma dos métodos que foram desenvolvidos

Os métodos propostos neste trabalho podem ser visualizados através do fluxograma
apresentado na Figura 21 é possivel verificar as etapas desenvolvidas neste trabalho.
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Figura 21. Fluxograma das etapas que foram desenvolvidas neste trabalho.
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Fonte: O autor.

4.1.1. Limpeza do substrato de Silicio

Substratos de silicio foram lavados por imersdo em solucdo acida ou basica de peroxido
de hidrogénio (H202, 130vol.). Tais procedimentos, representados na Figura 22, foram
realizados no Laboratdrio de Engenharia e Tecnologia Agroindustrial (LETA) da Universidade
Federal Fluminense, UFF, de VVolta Redonda, e seguem:

Método 1: O substrato foi mergulhado na solugdo de &acido sulfurico (H2SO4, P.A.) e
peroxido de hidrogénio (H202, 130vol.) (ARYS; LASCHEWSKY:; JONAS, 2001; DUBAS;
SCHLENOFF, 1999; SUI; SALLOUM; SCHLENOFF, 2003) por 5 minutos, em seguida foi
lavado com 100 mL de H»O ultrapura e o excesso de agua foi removido. Através deste processo
é possivel remover compostos organicos presentes na superficie do substrato por meio de reacdo
oxidativa de decomposicdo do material organico em CO + H2O. Posteriormente, o substrato

foi mergulhado na solucéo de hidroxido de aménio (NH4OH, P.A.) e perdxido de hidrogénio
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(H202, 130vol.) por mais 5 min, em seguida lavado com 100 mL de H>0O e da mesma maneira
foi removido o excesso de gua. Esta segunda etapa além de remover compostos organicos pelo
mesmo processo oxidativo € capaz de eliminar alguns metais que possam estar presentes na
superficie do substrato (KERN, 2018).

Método 2: No segundo método de limpeza o substrato foi mergulhado primeiramente na
solucdo de hidréxido de amoénio (NH4OH, P.A.) e perdxido de hidrogénio (H20., 130vol.) por
5 min, em seguida foi lavado com 100 mL de H20 e o excesso de agua foi removido.
Posteriormente, o substrato foi mergulhado na solugdo de &cido sulfurico (H2SOs, P.A.) e
perdxido de hidrogénio (H202, 130vol.) por 5 min, em seguida foi lavado com 100 mL de H.O
e da mesma maneira foi removido o excesso de agua. Este segundo método de limpeza foi
realizado para verificar se a carga da superficie do substrato seria alterada pelo processo de

limpeza.

Figura 22. Representacdo ilustrativa dos dois métodos utilizados para limpeza do substrato

Wafer de Silicio l ' l l Wafer de Silicio I ' I '

H,S0,+ H,0, Agua destilada NH,0H + H,0, Agmﬁsﬁludu

Secagem ‘ | ‘ H S:::?:m * ‘ H
com N, 2

Agua destilada  NH,OH + H,0, Agudosilatls 30,10,

Método 1 Método 2

Fonte: O autor.
4.1.2. Preparo das solucGes de polimeros

Para o preparo das solucdes de polieletrolitos foram seguidos os passos abaixo antes da
imersdo dos substratos e formacéo das multicamadas (Figura 23).

1° passo: Correcdo do pH da agua:

O pH de &gua ultrapura foi corrigido para os valores 3, 6 e 10 separadamente pela adi¢éo
de gotas de uma solugéo de NaOH 0,25M. Os valores de pH foram medidos em um pHmetro,

da marca Tecnopon, modelo mPA-210.
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2° passo: Solucdo de PAA10ok:

Cerca de 0,20 g do polimero PAA10ok (35% em agua) foi pesada em uma balanga de
precisao, da marca Shimadzu, modelo AY220, e diluida para um volume total 50mL com agua
a diferentes valores de pH 3, 6 e 10 para preparar solu¢fes na concentracdo de 20 mM em mols
de meros ou carga de polimero. Ap6s o preparo, cada solucdo teve o pH ajustado para 3, 6 e 10
pela adicdo de poucas gotas de solucdo NaOH ou HCI nas concentragdes entre 0,1-2M.

3° passo: Solugdo PDADMACiok:

Cerca de 0,46 g do polimero PDADMAC 100k (35% em agua) foi pesada em uma balanga
de precisdo, e diluida para 50mL em agua a diferentes valores de pHs 3, 6 e 10, totalizando
concentracdes de meros ou carga na concentracdo de 20mM. Apds a preparacdo de cada solucéo
0 pH foi novamente ajustado para 3, 6 e 10 com solu¢cdo NaOH ou HCI nas concentracGes entre
0,1-2M.

Figura 23. Sequéncia para o preparo das solugdes de polimeros.

Corregiio do pH da
dgua vHrapura para o
valorde 3, 6 ¢ 1D

* Solugiio de NaOH
* Solugdo de H(I

Fonte: O autor.

4.1.3. Crescimento de camada Unica de polieletrélitos nos substratos de silicio para avaliagcdo
do método de limpeza

Para os quatro substratos previamente limpos foram preparadas amostras variando o tipo
de limpeza e o tipo de polieletrdlito, todos em pH 10, depositado por imersdo durante 10 min
cada um, conforme descrito, e ilustrado na Figura 24:

- Imerséo em solucéo de PDADMAC 00k (limpeza do substrato pelo Método 1)

- Imersé&o em solugéo de PAAz1ook (limpeza do substrato pelo Método 1)

- Imers&o em solugdo de PDADMAC 100k (limpeza do substrato pelo Método 2)

- Imerséo em solucdo de PAA1ook (limpeza do substrato pelo Método 2)
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Figura 24. Esquema ilustrativo do crescimento de uma camada para escolha do melhor método de limpeza.
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Fonte: O autor.
4.1.4. Crescimento de camadas de polieletrolitos nos substratos de silicio

O procedimento de crescimento de camadas que foi realizado manualmente pode ser
acompanhado pela Figura 25. Este procedimento foi feito para o crescimento de até cinco
camadas empregando solucdes de polieletrolitos e dgua ultrapura, todas em pH 10, e para o
crescimento de cinco, dez, quinze e vinte camadas crescidas as solugdes de polieletrélitos e de

agua ultrapura foram preparadas nos pH 3, 6 e 10.

Figura 25. Processo de deposicdo layer-by-layer para preparacao de bicamada.
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Fonte: O autor.
Primeiro o substrato de silicio limpo pelo método 1 foi imerso na solucéo de polication
(PDADMAC100k) durante dez minutos. Posteriormente, o substrato foi lavado em dgua com pH
corrigido (mesmo pH das solugdes de polieletrdlitos, 3, 6 ou 10) por imersao durante 30 s para

remocéo de material ndo adsorvido sobre o substrato e em seguida a amostra foi seca sob fluxo
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de nitrogénio. O mesmo procedimento foi repetido na imersdo de polianion (PAA1ook) €
repetido até atingir o nimero de camadas (5, 10, 15 e 20).

4.1.5. Crescimento de 20 bicamadas (forma automatizada)

A quantidade de 20 bicamadas ou 40 camadas dos polieletrolitos PAA1wk €
PDADMAC 100k em pH 10 (solugéo corrigida adi¢do de KOH) foi depositada em equipamento
automatizado de imersdo a fim de se obter filmes finos com maior precisdo e controle dos
tempos de imersdo. Os tempos de imersdo foram 3 min para lavagem (imersdo em agua pH 10
- correcdo com KOH), 60 s (imersdo por duas vezes) na solucdo de polieletrdlito e 15 min de
secagem ao ar livre (sem exposicdo a fluxo de N2). As deposi¢cdes foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia para o Agronegocios (LNNA) da Embrapa
Instrumentacdo localizada em S&o Carlos — SP. O dispositivo robético empregado é
automatizado e controlado por software para a preparacdo das multicamadas, sendo capaz de
realizar a montagem de camada por camada (Layer by layer) pelo método dip-coating (por
imersdo). Foram crescidas camadas sobre os microeletrodos interdigitados com ouro, para
medidas como lingua eletrénica cujo resultados estdo sob avaliacdo e que ndo serdo
apresentados e sobre substrato de silicio para medidas de elipsometria. A Figura 26 apresenta

um eletrodo fisico (interdigitados) e um substrato de silicio.

Figura 26. Processo de imersdo automatizado de um eletrodo e um substrato de silicio. (a) Microeletrodos fisico
e substrato de silicio antes da imersao; (b) processo de dip-coating.

Microeletrodo
fisico

Substrato de silicio

(@)

Fonte: O autor
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4.1.6. Elipsometria

As medidas de elipsometria foram realizadas em elipsdmetro (marca SEMILAB®,
modelo SOPRA GES 5E) com polarizador rotativo com microspots de lente convergente,
lampada Xe (xenonio), com faixa de espectro de 200-1000 nm, que pode ser visualizado na
Figura 27. Esse equipamento fica locado no Laboratdério de Microscopia Optica, no Instituto de
Ciéncias Exatas (ICEX) da UFF em Volta Redonda.

Figura 27. Elipsdmetro espectroscopico modelo GES 5S da SEMILAB.

-y

Fonte: O autor.
As leituras foram realizadas a 23°C e utilizando um angulo de incidéncia de 70°, sendo
caracterizados os parametros elipsométricos ¥ e A (DUBAS; SCHLENOFF, 1999; MERTZ et
al., 2012; SILVA et al., 2010; SUI; SALLOUM; SCHLENOFF, 2003).

4.1.7. Modelagem Computacional

Para ajuste dos dados elipsométricos foi utilizado um modelo composto por trés camadas
partindo de medidas feitas no substrato de silicio. As camadas foram consideradas como silicio
(12 camada - substrato), oxido de silicio (22 camada - substrato) e os filmes de polieletrdlitos,
sendo a terceira camada, alterada conforme o incremento do nimero de deposi¢des. O modelo
proposto pode ser observado na Figura 28 (MERTZ et al., 2012; SELIN; ANKNER;
SUKHISHVILI, 2017).

53



Figura 28. Representacdo esquematica das camadas para modelagem computacional dos dados.

Silicio = Camada base (substrato)

Fonte: O autor.

Para as medidas de até 5 camadas, no pH 10 crescidas manualmente, as modelagens foram
feitas da seguinte maneira: as duas primeiras camadas foram medidas a partir de um substrato
limpo com o método de limpeza escolhido e foi utilizado como camada de base (POPA et al.,
2007). Entdo as camadas foram depositadas e medidas acima da camada base. As camadas de
polimeros foram tratadas como um material principalmente Cauchy, por ser transparente e
supostamente nao absorvente (k=0) (ALONSO et al., 2013; SELIN; ANKNER;
SUKHISHVILI, 2017; SILVA et al., 2010). Como as camadas sdo consideradas muito finas a
espessura d é dependente do indice de refracdo em funcdo do comprimento de onda n
(FUJIWARA, 2003; SELIN; ANKNER; SUKHISHVILI, 2017). As cinco camadas adsorvidas
no pH 10, foram ajustadas através das leis de dispersdo de Cauchy, Lorentz, Gauss, Tauc-
Lorentz.

Ja as 5, 10, 15 e 20 camadas adsorvidas nos diferentes pHs (3, 6 e 10) e as camadas
preparadas através de imersdo automatizada foram ajustadas através das leis de dispersdo de
Cauchy e Tauc-Lorentz. Tais camadas foram modeladas conforme proposto por MERTZ et al.,
(2012) e por BIEKER; SCHONHOFF (2010), usando o modelo das 3 camadas previamente
apresentado. Para a modelagem da primeira camada de silicio foi empregado o arquivo
denominado nk file disponivel na base de dados do software do elipsémetro, a segunda camada
do éxido de silicio, também com arquivos nk file obtidos na base de dados do programa, e fixo
em 6 nm, conforme encontrado em medidas experimentais € a terceira camada, composta de
multicamadas de polieletrdlitos depositadas foi ajustada em alguns casos considerando a
rugosidade superficial. No artigo de referéncia foi considerada uma camada de rugosidade
acima do filme PEM homogénea e isotropica, 0 que ndo permitiu uma reducdo no erro nos
ajustes desse trabalho que exigiram considerar a camada de rugosidade (EMA) para conseguir
um melhor valor para R? (indicador estatistico), e pelo fato de ser evidente a olho nu a nio
homogeneidade do filme, principalmente para valores de pH 3, e em maior quantidade de

camadas depositadas.
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5. RESULTADOS

Neste capitulo serdo mostrados os resultados obtidos que foram modelados e analisados.

5.1.Caracterizagao por Elipsometria

5.1.1. Caracterizacdo de camada unica de polieletrolitos nos substratos de silicio para
defini¢do de método de limpeza

Com o objetivo de estudar o efeito dos métodos de limpeza na superficie do substrato de
silicio, que inicialmente foi considerada positiva devido a dopagem com boro, foram feitos os
dois tipos de limpeza como mostrados nos métodos 1 e 2 (ARYS; LASCHEWSKY; JONAS,
2001; DUBAS; SCHLENOFF, 1999; KERN, 2018; SUI; SALLOUM; SCHLENOFF,
2003)com posterior crescimento de camada Unica de polieletrdlito catiénico ou aniénico.

As amostras foram caracterizadas por elipsometria obtendo-se assim o0s parametros
elipsométricos ¥ e A (FUIIWARA, 2003; TOMPKINS; HILFIKER, 2016) Analisou-se a
espessura de cada camada de polieletrolito depositado nos dois tipos de substrato (com limpeza
pelo método 1 ou 2) e o substrato contendo o filme com maior espessura foi base para a
definicdo do apropriado método de limpeza a ser aplicado nos demais experimentos.

Os dados obtidos podem ser observados na Tabela 1, que mostra o tratamento no
substrato, numero de amostras medidas, angulo da medida, nimero de pontos medidos para

cada amostra, espessura determinada apds ajuste e o valor R? do processo de ajuste.

Tabela 1. Resultados e informacdes sobre medidas referentes aos tipos de limpeza do substrato.

Tratamento A - Espessura - .
no substrato Amostras  Angulo Posicéo (nm) FIT Média Desvio
Ponto 1 0,941 0,999
PDADMAC 0 ' ' 0,6347
(1 camada) 70 Ponto 2 0,602 0,998 0,2914
10 Ponto 3 0,361 0,998
PAA Ponto 1 0,216 0,999
(1 camada) 70 Ponto 2 0,569 0,998 0,4057 0,1780
Ponto 3 0,432 0,999
Ponto 1 0,063 0,998
PDADMAC . : :
(1 camada) 70 Ponto 2 0,088 0,998 0,0507 0,0448
20 Ponto 3 0,001 0,998
PAA Ponto 1 0,00035 0,999
(1 camada) 70 Ponto 2 0,0001 0,998 0,0002 0,0002
Ponto 3 0,000018 0,999

Fonte: O autor.
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Como pode ser observado na Tabela 1 o polieletrélito PDADMAC 100k depositado como
primeira camada apds tratamento de limpeza pelo método 1 apresentou camada com maior
espessura e esse resultado sugeriu a ordem de deposicéo e a escolha do processo de limpeza do
substrato. Trabalhos anteriores utilizaram a solucdo conhecida como “piranha” (KERN, 2018),
que se assemelha ao método 1 de limpeza e da mesma forma adsorveram o0 PDADMAC
primeiro, visto que se trata de um polieletrélito catibnico e o substrato possui uma carga
superficial negativa (ADAMCZYK et al., 2014; CASTILLA-CASADIEGO et al., 2018;
ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008; POPA et al., 2007).

Os valores de R? estdo bem proximos de um, permitindo confianga nos resultados
(FUJIWARA, 2003; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

De acordo com o estudo de Elzbieciak; Kolasinska; Warszynski, (2008), o PDADMAC
se comporta de maneira muito mais hidrofébica quando comparado ao PAA, pois a carga
positiva do PDADMAC € proveniente da amina quaternaria rodeada por grupos mais
hidrofébicos. Dessa maneira se torna muito menos favoravel a estruturacao da agua nas cadeias
de PDADMAC do que nas cadeias de PAA. Os grupos carboxilicos presentes no PAA
favorecem essa estruturacdo e determinam a hidrofilicidade do PAA (ALONSO et al., 2013;
ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008). O método de camada por camada é
fundamentado pela sobrecompensacdo de carga, ou seja, quando os polieletrélitos sdo expostos
a superficies com cargas opostas. Nesse caso, pode-se sugerir que a superficie do substrato de
silicio possui carga inerentemente negativa, pela presenca de 6xido de silicio presente em sua
superficie (ELZBIECIAK; KOLASINSKA; WARSZYNSKI, 2008; JOHN WILEY & SONS,
INC., 2002), e quando colocado em contato com a agua, adsorvera polieletrolito catiénico, no
caso 0o PDADMAC, para se tornar carregada positivamente. E conforme visto a carga positiva,
pode ser compensada pela adsor¢do de um polieletrélito anidnico, no caso PAA. O que facilita
o0 entendimento do processo de exposic¢Oes sequenciais alternadas da superficie em solugdes de
polieletrolito anidnico e catidnico, e justifica a escolha de qual polieletrélito ser adsorvido
primeiramente (JOHN WILEY & SONS, INC., 2002).

Em relacdo ao processo de ajuste das curvas, através da comparacdo entre os dados
experimentais e os modelos computacionais, observou-se uma concordancia no ajuste entre as
curvas referentes ao indice de refracdo (n) e o coeficiente de extingdo (k) conforme o
comprimento de onda variou. Além dos resultados coerentes com a literatura, na Tabela 1 é

possivel observar que os ajustes entre os dados medidos e 0s modelados estdo em concordancia,
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uma vez que os valores de R? foram proximos a 1, no comprimento de onda utilizada para
andlise da espessura das camadas.

Entretanto, para essa modelagem foi utilizado apenas o modelo de Cauchy e até entdo nao
se tinha conhecimento de que quando as camadas sdo muito finas o indice de refracdo deve ser
fixado para garantir uma coeréncia nas medidas de acordo com o material que esta sendo
avaliado.

Quando ndo se possui informacdes referentes ao n e k do material em estudo para diversos
comprimentos de onda é necessario usar leis de dispersao. Estas sdo equacdes matematicas que
consideram as propriedades dielétricas do material e que representam a fase que se deseja
analisar, e com isso permite o ajuste da curva. Entdo os dados experimentais medidos podem
ser comparados pelo elipsdmetro com os dados simulados. Dessa forma usa-se um indicador
estatistico, R?, para garantir a concordancia do ajuste em funcio de A (GARCIA et al., 2015;
SANTOS; ALVES, 2017).

5.1.2. Deposicédo de cinco camadas de polieletrélitos manualmente

A partir da escolha do primeiro tratamento de limpeza foi feita a deposi¢do entre
PDADMAC (+) e PAA (-), e as multicamadas foram formadas na superficie. Atraves dos dados
da literatura, por comparacéo, foi possivel verificar a obtencéo de valores coerentes do indice
de refracéo e da espessura das camadas adsorvidas (ADAMCZYK et al., 2014; KATRITZKY;
SILD; KARELSON, 1998; MICHNA, 2017; POPA et al., 2007).

Como a solucdo de polieletrolito foi mantida estagnada, é possivel entender que o
transporte de polieletrolito é puramente baseado em difusdo e que as interacGes eletrostaticas
entre o substrato e a solucdo de polieletrdlito determinam as propriedades das camadas. Assim
entende-se que as circunstancias hidrodindmicas foram respeitadas sem que qualquer
cisalhamento fosse aplicado (DE GROOTH et al., 2015).

Quando as espessuras das camadas sdo muito finas, aproximadamente <lnm, ou quando
0 contraste Optico ndo é suficiente, d e n ndo conseguem ser obtidos de forma independente e
faz-se necessario usar o indice de refracdo fixo a partir de dados da literatura ou mesmo do
fabricante, e entdo se determina a espessura do filme. Assim o indice de refracéo foi fixado e
usou se como parametro A= 632,8nm e o0 angulo de incidéncia de 70°(FUJIMOTO et al., 2002;
FUJIWARA, 2003; SELIN; ANKNER; SUKHISHVILI, 2017). A Tabela 2 mostra os valores
obtidos para espessura da camada conforme os polieletrolitos foram adicionados para valores
de n fixos durante os ajustes.
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Tabela 2. Espessura do filme formado de acordo com o crescimento das camadas de polieletrélitos.

Numero de camadas Espessura (nm) R? n n médio
1 camada (+) 0,2 0,978 1,56
2 camadas (+,-) 0,3 0,986 1,53
3 camadas (+,-,+) 1,4 0,998 1,68 1,55+ 0,08
4 camadas (+,-,+,-) 1,6 0,991 151
5 camadas (+,-,+,-, +) 1,9 0,949 1,48

Fonte: O autor.

Popaetal., (2007) avaliou a espessura da camada de PDADMAC adsorvidas em substrato
de silicio por elipsometria e também considerou o indice de refragdo de 1,56. Da mesma forma
o0 substrato foi primeiramente caracterizado por elipsometria e posteriormente o PDADMAC
foi adsorvido neste substrato através de uma solucdo aquosa, sob a qual foi inserido, e que
possuia forca ibnica e pH em condicGes de repouso. Assim encontrou-se valores de espessura
semelhantes aos encontrados neste trabalho. As espessuras encontradas foram de 0,19nm,
0,23nm e 0,32nm, de acordo com o aumento da forca i6nica.

Katritzky; Sild; Karelson, (1998) analisaram os indices de refracdo de 95 polimeros
essencialmente amorfos, onde o indice de refracdo do polimero PAA encontrado foi de 1,527 e
dessa forma pode ser comparado aos valores encontrados nesse trabalho quando a segunda
camada foi formada (KATRITZKY:; SILD; KARELSON, 1998b).

Elzbieciak; Kolasinska; Warszynski, (2008) observaram que os filmes mais espessos sao
formados nas condi¢cdes em que a carga de polieletrélito fraco é baixa, isto é, solugdo com pH
basico para PAH/PSS e acido para PDADMAC/PAA. Da mesma forma quando as cadeias estdo
fortemente carregadas, as mesmas assumem conformacdes alongadas semelhantes a bastonetes
devido a repulsdo entre segmentos carregados. Assumindo uma adsorcao plana de moléculas
de PE, o que leva a formacéo de multicamadas mais finas.

Alonso et al., (2013) também estudaram o crescimento de filmes de PDADMAC/PAA.
Assim observaram a mesma caracteristica descrita por Elzbieciak; Kolasinska; Warszynski,
(2008) quando se trata desse sistema. Conforme descrito acima, como o PAA é um polieletrélito
fraco, ou seja, com a variagédo de pH acido para basico da solugéo, a carga do PAA ¢é aumentada,
pois existem mais —COO™ na solucdo. Em contrapartida, em pH baixo, o sistema de
multicamadas de polieletrolitos apresentou um crescimento supralinear, e sua espessura tem um
aumento de mais de 200 nm. Entretanto, no pH 10 e 13 onde o PAA esta totalmente carregado,

0 sistema apresenta uma espessura muito inferior de aproximadamente 20-40 nm. Ent&o,
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sugeriu-se que quanto mais carga o PAA suportar, mais &gua é absorvida por ele e menos
favorecida é a interagdo com o PDADMAC.

Conforme descrito, k é coeficiente de exting¢do, ou seja, a parte imaginaria do indice de
refracdo, capaz de fornecer informacdes caracteristicas do material e dessa forma, assim como
relatado por Alonso et al., (2013), Selin; Ankner; Sukhishvili, (2017) e Silva et al. (2010), o
coeficiente de extin¢do do filme foi inicialmente considerado, k = 0, como ilustrado na Figura
29 (a), pois se trata de um filme transparente e dessa forma considera-se que nao existe absor¢édo
da luz. Entretanto, é possivel observar que quando sdo crescidas cinco camadas de
polieletrolitos o valor de k comega a aumentar, como ilustrado na Figura 29 (b), ou seja, o efeito
da interferéncia se torna mais fraco em filmes mais espessos devido ao aumento da absor¢éo de
luz, e quando filmes finos absorvem a luz k > 0. Quando a espessura de um filme absorvente ¢
d > 5 dp (dp representa a profundidade onde a intensidade | cai a l/e) os valores sdo
determinados pela reflexdo da luz apenas na interface ar / filme, uma vez que a luz que se
propaga dentro do filme € absorvida quase completamente (FUJIWARA, 2003).

Figura 29. Indice de refracdo (n) e coeficiente de extingdo (k): (a) 1 camada depositada e (b) 5 camadas de
depositadas.
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Fonte: O autor.

Além disso, a Figura 30 mostra que as diferencas entre os valores de n e k de todas as
camadas adsorvidas sdo muito pequenas em diferentes comprimentos de onda, exceto na

primeira camada adsorvida que é um material tipico Cauchy sem absorcéo de luz.
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As curvas tan (V) e o cos (A) foram plotadas em funcdo do comprimento de onda para
cada camada depositada manualmente. Apds analise e comparando os dados experimentais e

0s modelos computacionais, nota-se a concordancia no ajuste das mesmas.

Figura 30. indice de refracéo (n) e coeficiente de extingio (k) de todas as camadas adsorvidas.

——n 1camadas
——Fk 1camadas
—— n 2Zcamadas
F——Fk Zcamadas
E F——n 3camadas
F——»F& 3Icamadas
—— n 4camadas
—— k d4camadas
F——n Scamadas
F——»Fk Bcamadas

Fonte: O autor.

5.1.3. Resultados obtidos a partir de deposicdes feitas pelo brago do robd

Entretanto conforme sera apresentado na Figura 31, é notdrio que ndo houve um
aumento significativo da espessura das multicamadas, tal fato pode ser associado como foi
proposto pelos autores Popa et al., (2007), Katritzky; Sild; Karelson, (1998), Elzbieciak;
Kolasinska; Warszynski, (2008) e Alonso et al., (2013), devido ao meio bésico da solugéo.

Segundo Lavalle et al., (2004) a secagem favorece a formacao de multicamadas densas,
e no caso desta etapa, ndo foi realizada uma secagem com o auxilio de N2. Além disso a difuséo
de um polieletrélito no filme pode se tornar possivel quando a estrutura das multicamadas é
porosa na escala manométrica. Outro fator a ser considerado nessa analise é o tempo de imersao
nas solugdes de polieletrolitos, onde as camadas crescidas manualmente tiveram um tempo de
imersdo de 10 min e as crescidas de maneira automatizada tiveram um tempo de imersao de
apenas 3 min, e conforme visto anteriormente isso é um fator que influencia na formacao dos

filmes.
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Sendo assim devido a auséncia de secagem com o auxilio de N2, valor de pH em 10, e
0 tempo de deposicdo das camadas, entende-se que formaram se filmes heterogéneos e muito
mais finos, justificando a menor espessura de camada adsorvida. Por esse motivo foi feita uma
analise da influéncia do pH no crescimento das camadas de polieletrélitos e formacéao de filmes
finos. Os resultados serdo apresentados no item 5.1.4.

Segundo Fujiwara, (2003) a precisdo das medidas de espessura de um filme fino
formado em um substrato pode ser deduzida do efeito de interferéncia optica do filme fino.
Considerando que a diferenca de fase induzida por essa interferéncia Optica corresponde a
diferenga de fase A observada na elipsometria, é possivel entender que a alteracdo do parametro
cos A, corresponde a uma alteragdo na espessura. Dessa forma, fica evidente nos resultados,
gue nao houve uma boa aderéncia dos polieletrolitos no substrato, que ndo proporcionou um
aumento na espessura. Tais resultados podem ser observados na Figura 31 e na Tabela 3. Esse
comportamento é observado no crescimento de 6xidos metalicos, onde um maior nimero de
oscilagdes no cos (A), indica um crescimento de nanoestrutura, comprovando o crescimento do
oxido (NUNES, 2017). Os valores encontrados para o indice de refracdo sao proximos ao do
PDADMAC conforme indicado pela literatura (POPA et al., 2007) indicando pouca adsor¢do

do PAA no substrato e consequentemente evitando a formacao do filme espesso.

Figura 31. Comparacdo do pardmetro Cos A para: (a) 3 bicamadas e (b) 20 bicamadas
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Fonte: O autor.
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Tabela 3. Comparacdo dos dados obtidos pelo elipsdmetro para 3 bicamadas e 20 bicamadas

n° de n p
camadas  (632,8nm) SRR (i) A
3 bicamadas 1,559 0 0.9842
20 bicamadas 1,584 0 0.9932

Fonte: O autor.

5.1.4. Comparando a influéncia do pH no crescimento das camadas de polieletrélitos
manualmente.

Conforme visto e abordado pelos autores citados anteriormente, o pH influencia
diretamente na espessura das camadas depositadas. Entretanto até agora os estudos em analise
utilizaram solucdes salinas, com alta forca ibnica, onde as forcas eletrostaticas se tornam
blindadas, diminuindo as forcas de repulsdo ao longo da cadeia dos polimeros, tornando a
conformacao das cadeias mais anovelada, proporcionando assim um aumento da espessura das
camadas (LAVALLE et al., 2004; MERTZ et al., 2012; VAN TASSEL, 2012).

Entretanto quando a forca ibnica é baixa, que é o caso do sistema estudado de agua-
agua, a blindagem das forcas eletrostaticas ndo acontece ocasionando a repulsdo dos
seguimentos do polimero, e obtendo cadeias mais alongadas e camadas mais finas dos
polieletrolitos. Dessa forma, foi desenvolvido um estudo desse crescimento das camadas de
polieletrélitos em fungdo do pH, mas em solucdo aquosa, comprovando a reacdo espontanea e
a formacdo de um complexo entre os polieletr6litos em analise conforme explicado no item 3.6
deste trabalho, mesmo com a auséncia de forca idnica.

Segundo Castilla-Casadiego et al., (2018) acima de pH 6 foi observado uma maior
espessura de filme para o sistema polieletrélitos (PEI/PSS). Este efeito de aumento na espessura
em funcdo do aumento do pH é devido ao pH basico, que causa a diminui¢do da densidade de
carga do PEI que tem um intervalo de pKa de 7,11 a 8,6. Os valores de pKa do PAA estdo na
faixa de 5,5 - 6,5 e a densidade de carga é menor abaixo do pKa. Entdo os dados de crescimento
superior para pH 3 do PAA estdo de acordo com a interpretacdo obtida para o sistema PEI/PSS
obtida por (CASTILLA-CASADIEGO et al., 2018).

Na Figura 32 e na Tabela 4 é possivel notar a influéncia do pH da solu¢do aquosa,
garantindo a complexacdo dos polieletrolitos e promovendo o crescimento das camadas,

sugerindo um crescimento exponencial para os pHs 3 e 6 e linear para o pH 10.
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Figura 32. Influéncia do pH no crescimento das camadas de polieletrolitos. Mudar o grafico —pH 3 e 6
exponencial e pH 10 linear
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Fonte: O autor.

Tabela 4. Resultados obtidos comparando a influéncia do pH no crescimento das multicamadas de polieletr6litos

Espessura das camadas

(hm)
NC‘;Tnzrga‘Sje pH3  pH6  pHI0
5 camadas 15 5 1,9
10 camadas 45,2 17,1 8,8
15 camadas 107,7 77,6 16,2
20 camadas 171,9 33,4
indice de refracéo
(632,8nm)
5 camadas 1,53 1,53 1,48
10 camadas 1,58 1,58 15
15 camadas 1,64 1,57 1,57
20 camadas 1,55 1,55

Fonte: O autor.
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Elzbieciak et al. (2009) citam que o crescimento das multicamadas ndo linear ocorre a
partir dos polieletrolitos fracos PAA e PAH quando estes ndo estdo totalmente carregados, ou
seja, empregando pH = 3 para a solucdo de PAA e pH =11 para a solucdo de PAH, esses dados
corroboram com a interpretacéo linear para o pH 10.

Dessa forma o acumulo desses filmes em crescimento exponencial € acompanhado pela
difusdo de cadeias no filme durante cada etapa de adsorcdo, onde a quantidade adsorvida, é
proporcional a espessura total da camada, produzindo crescimento exponencial (BIEKER,;
SCHONHOFF, 2010; WITT, 2012).

Além disso, materiais que apresentam atomos de hidrogénio em sua estrutura e/ou certa
quantidade de grupo com eletronegatividade suficiente, permitem que interagcbes do tipo
ligacdo de hidrogénio funcionem como for¢ca motriz para o processo de formacdo das
multicamadas. E no caso deste estudo o PDADMAC possui nitrogénio e o PAA oxigénio
sugerindo este tipo de ligacdo secundaria. Devido a essa caracteristica desse tipo de interacdo,
os filmes LbL obtidos sdo capazes de responderem a estimulos do meio como temperatura e
pH. Com isso, é possivel obter as multicamadas tanto em meio aquoso quanto em organico
(WITT, 2012).

Conforme sugerido anteriormente, as Figuras 33 e 34 mostram a diferenca na oscilacao
do parametro elipsométrico cos (A) quando se compara o pH 3 e o pH 10 em relagdo as 5 e 20
camadas crescidas manualmente. Indicando que houve um crescimento das multicamadas e que

este foi mais expressivo em pH 3.
Figura 33. Curvas no pH 3 (a) cos (A) de 5 camadas (b) cos (A) de 20 camadas.
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Figura 34. Curvas no pH 10 (a) cos (A) de 5 camadas (b) cos (A) de 20 camadas.
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As curvas cos (A), tan (¥), n e k em funcdo da alteracdo do pH e conforme ocorreu o
crescimento das camadas, foram plotadas e ap0s analise e comparando os dados experimentais
e 0s modelos computacionais os resultados apresentados indicam que houve uma boa
concordancia entre as curvas através do parametro R? ou MSE (indicadores estatisticos), entre
0,96 € 0,99 (MERTZ et al., 2012; SANTOS; ALVES, 2017). Tais resultados encontram-se nas
Figuras 35-45, no APENDICE A.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho propds estudar, via elipsometria, propriedades Opticas e a espessura dos

filmes formados pela técnica LbL, através do método de imersdo, do sistema de polieletrolitos

PDADMAC/PAA ambos 100K. Como demonstrado foi possivel caracterizar o sistema

PDADMAC/PAA100k Usando as técnicas de preparo e caracterizacao escolhidas, e foi possivel

comparar os resultados obtidos aos da literatura. Através da parceria com a Embrapa o preparo

das multicamadas foi otimizado e medido. Assim diante dos resultados € possivel concluir que:

A técnica elipsometria forneceu informacg6es sobre as propriedades Opticas e espessura
das multicamadas de polieletrolitos formadas sob uma superficie;

O crescimento da espessura das cinco camadas de polieletrélitos aumentou quando
crescidos manualmente;

O crescimento da espessura das vinte bicamadas em pH 10 de polieletrolitos, crescidos
de maneira automatizada ndo obteve um crescimento satisfatorio e foi comprovado pela
observacao do cos A (parametro elispsométrico);

As espessuras das cinco, dez, quinze e vinte camadas de polieletr6litos aumentam
conforme diminui o pH da solucéo;

O coeficiente de extingdo das camadas de polieletrolitos foi muito baixo, préximo de zero,
0 que indica que os filmes formados pouco absorventes;

A modelagem dos dados empregada atingiu indicador estatistico, R% de maneira
satisfatorias, com valores proximos a 1, sendo possivel entender que houve uma
satisfatoria concordancia entre as curvas experimentais e tedricas de acordo com 0s

modelos de dispersédo aplicados.

Uma vez que os estudos de multicamadas de polieletrolitos vém avangando nas ultimas

décadas e tem diversas aplicabilidades, em destaque como sensores, faz-se importante o

aprofundamento do tema apresentado nesta pesquisa, logo pode-se sugerir como assuntos para

trabalhos futuros:

a) Realizar uma analise de AFM - Microscopio de forga atdmica - conforme sugerida por

outros artigos a fim de averiguar as interferéncias geradas pela rugosidade e comparar

os resultados de espessura com os dados de elipsometria obtidos ate entéo;

b) A realizacdo de medidas de UV-vis para confirmar o comportamento que existe alguma

interferéncia durante o crescimento dos filmes;
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c) A realizagdo de medidas de lingua eletronica em diferentes condicBes de pH e avaliar o
potencial deste sistema como sensores deste tipo;

d) Estudar o a composi¢do quimica gerada pela interacdo a fim de confirmar as hipoteses
que favorecam o entendimento do regime de crescimento das multicamadas;

e) Desenvolver medidas elipsométricas in situ, avaliando o crescimento do filme conforme

0 potencial empregado.
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APENDICE A - DEMAIS RESULTADOS DE ELIPSOMETRIA

Figura 35. Resultados de elipsometria para 5 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan (¥) (c) n e k.
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Figura 36. Resultados de elipsometria para 10 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (¢) ne k.
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Fonte: O autor.
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Figura 37. Resultados de elipsometria para 15 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan (¥) (c) ne k.
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Fonte: O autor.

Figura 38. Resultados de elipsometria para 20 camadas crescidas no pH 3: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (c) ne k.

12 —— Medida experimental - pH 3 - 20 camadas 5 Medida experimental - pH 3 - 20 camadas
' —— Medida ajustada FIT —— Medida ajustada FIT
1,04
084 4
0.6
0,44
<] o2 7
o =] 5_
004 St
8B . =
0.2 2|
(u]
O o4 —
6]
14
_D‘S_
,1\[]_
12l ‘ . . . ‘ ‘ . . 0 , , , ‘ ‘ ‘ , .
300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm) L (nm)
(a) (b)
20 n
18 —
16
14
12
10
~ 08
S 6]
04
02
0.0
0.2 T T T T T T T 1
00 400 500 700 800 900 1000 1100
A(nm)

Fonte: O autor.

(©)

Figura 39. Resultados de elipsometria para 5 camadas crescidas no pH 6: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (c) n e k.
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Fonte: O autor.
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Figura 40. Resultados de elipsometria para 10 camadas crescidas no pH 6: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (c) ne k.
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Figura 41. Resultados de elipsometria para 15 camadas crescidas no pH 6: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (¢c) ne k.
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Figura 42. Resultados de elipsometria para 5 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (c) ne k.
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Fonte: O autor.

3,04
28
267
24
227
2.0
1.8 -
1.6
14
1.2
1.0 4
0.8
0.6
0.4
0.2

—nN

[T

T T
600

X (nm)

T T T T T T T 1
200 300 400 500 700 800 900 1000 1100

(©

Figura 43. Resultados de elipsometria para 10 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (¢) ne k.
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Figura 44. Resultados de elipsometria para 15 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan (W) (¢) ne k.
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Figura 45. Resultados de elipsometria para 20 camadas crescidas no pH 10: (a) Cos (A) (b) Tan (¥) (c) n e k.
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