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AVALIACAO DOS METODOS DE IMERSAO, SPRAY E DINAMICO UTILIZADOS
NA FABRICACAO DE FILMES NANOESTRUTURADOS DE NANOFOLHAS DE
GRAFENO PELA TECNICA DE AUTOMONTAGEM.

RESUMO

Neste trabalho comparamos a forma com a qual as nanofolhas de grafeno séo
nanoestruturadas em bicamadas de poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDDA) e grafeno
estabilizado em poli(estireno sulfonato de sédio) (GPSS), designados por (PDDA-GPSS),
sendo n o nimero de bicamadas depositadas. Os filmes foram fabricados com a técnica de
automontagem por adsorcao fisica (LbL, do inglés Layer-by-Layer), utilizando os métodos de
imersdo, spray e dinamico, disponiveis no Laboratério Finepl da UFSCar, campus
Sorocaba. Comparada a outras estratégias bottom-up empregadas na construcao de filmes
ultrafinos nanoestruturados, a técnica LbL é simples, barata e de facil aplicacédo, além de
permitir a incorporacdo de diferentes materiais, e ndo estar limitada quanto a forma e o
tamanho dos substratos. Os tempos para a aplicacdo dos polieletrélitos por imerséo e pelo
método dindmico foram estabelecidos com base nas cinéticas de crescimento de filmes
(PDDA-GPSS)s. Para o método de spray os tempos foram estabelecidos inicialmente com
base na literatura, e depois confirmados em ensaios de crescimento, tendo como variaveis a
pressdo de ar e o tempo de spray. As nanoestruturas foram caracterizadas por
espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel, microscopia de forca atdmica,
microscopia eletrbnica de varredura, perfilometria e espectroscopia de impedancia. Em
todos os casos foi observado crescimento linear das estruturas LbL, indicando mesma
guantidade de material adsorvido a cada etapa de deposi¢do. Os filmes obtidos pelo método
dindmico indicaram maior quantidade de material agregado nas nanoestruturas, e pelo
controle adequado nos parametros utilizados nos métodos de automontagem por adsor¢céo
fisica podemos realizar um ajuste fino em relacdo a agregacao espontéanea de nanofolhas

de grafeno em interfaces sélidas.

Palavras chave: Filmes LbL, Spray, Imersdo, LbL Dindmico, Microcanal, Nanofolhas de

grafeno.



EVALUATION OF DIPPING, SPRAY AND DYNAMIC METHODS APPLIED ON
NANOSTRUCTURED THIN FILMS OF GRAPHENE NANOPLATELETS BY THE
SELF-ASSEMBLY TECHNIQUE.

ABSTRACT

In this work we have compared the way graphene oxide nanoplatelets are
nanostructured in bilayers of poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA) and reduced
graphene oxide stabilized in poly(sodium 4-styrenesulfonate) (GPSS), called as (PDDA-
GPSS),, with n representing the number of deposited bilayers. LbL (layer-by-layer) films
were fabricated by the self-assembly technique throughout the dipping, spray and dynamic
methodologies, available at Laboratory FINEP1, UFSCar, campus Sorocaba. When
compared with other bottom-up strategies employed in the build-up of nanostructured
ultrathin films, the LbL technique is simple, cheap and easy to handle, beside the
incorporation of distinct materials in the film structure, not limited to the form and size of
substrates. The times used for the polyelectrolytes in the dipping and dynamic methods were
based on the kinetic growth of the (PDDA-GPSS);g films. In the spray methodology the time
used was based initially in the literature and further confirmed by experimental data
considering pressure and spray time. All nanostructures formed were characterized by UV-
vis spectroscopy, atomic force microscopy, scanning electron microscopy, profilometry and
impedance spectroscopy. In all cases it was observed a linear growth of the LbL structures,
pointing that the same amount of material was adsorbed at each deposition step. Films
obtained from the dynamic methodology indicated higher amount of material adsorbed in the
nanostructures, and by an adequate control of the parameters used in the self-assembly
methods by physical adsorption one can make a fine tuning regarding to the spontaneous

aggregation of the nanoplatelets at solid interfaces.

Keywords: LbL Films, Spray, Dipping, Dynamic LbL, Graphene Nanoplatelet
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I. INTRODUCAO

Neste trabalho estudamos a caracterizacdo de filmes ultrafinos
nanoestruturados de nanofolhas de grafeno, em particular comparando diferentes
métodos de deposicdo associados com a técnica de automontagem por adsorcao
fisica (LbL, do inglés Layer-by-Layer). Quando materiais sdo manipulados em escala
atbmica ou molecular, dando origem aos nanomateriais, suas propriedades sao
modificadas ndo somente pelo confinamento dimensional, mas também devido a
morfologia e ao arranjo espacial. Alguns se tornam melhores condutores de
eletricidade ou calor, outros ficam mais resistentes, alguns tém melhores
propriedades magnéticas, e também ha os que refletem melhor a luz ou mudam de
cor a medida que o tamanho é alterado. Outra diferenca significativa é que estes
materiais possuem area de superficie muito maior, tornando-os mais disponiveis e
susceptiveis para a interacdo com outras moléculas, ions, particulas etc. (FARIA-
TISCHER, TISCHER, 2012).

A nanotecnologia é uma area interdisciplinar com implicacdes em iniUmeros
campos da ciéncia e da tecnologia, tais como a ciéncia dos materiais, eletronica,
mecanica, Otica, medicina, energia, industria aeroespacial, etc. (JOSHI et al., 2008).
Ha duas principais estratégias para a sintese e fabricacdo dos nanomateriais: a
primeira, denominada top-down, esta baseada em uma estrutura pré-definida por um
modelo e utiliza técnicas como a litografia para produzir nanoestruturas em um
substrato; a outra, denominada bottom-up, cria estruturas complexas a partir de
“blocos” relativamente simples e envolve a automontagem de espécies moleculares
(QIN, RIGGS, 2012), (ZHANG et al, 2004).

A automontagem é definida como um processo no qual os componentes
desordenados de um sistema formam estruturas padronizadas sem a necessidade
de qualquer agente externo. Neste processo as moléculas individuais formam
agregados (auto-organizacdo) que, em seguida, dao origem a estruturas maiores
(automontagem). Essa reorganizacdo estrutural espontanea ocorre devido a
interacdes locais ndo covalentes como a atracao, repulséo, e forcas eletrostaticas e
dipolares, dando origem a estruturas supramoleculares, como a formacao de

micelas a partir de moléculas surfactantes em solucéo (LEIGH, 2009).
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A técnica de automontagem adotada neste trabalho para a obtencdo dos
filmes nanométricos foi a LbL, que consiste na adsorcao alternada de camadas de
polieletrolitos de cargas opostas (DECHER, 1997).Pode-se dizer que os principais
atributos desta técnica sdo sua simplicidade e versatilidade, pois ndo requer
instrumentacédo e condi¢cdes ambientais sofisticadas e pode ser aplicada em diversos
tipos e formas de substratos. Os métodos selecionados para fins de comparagéo
foram os de imerséo, spray e dinamico, que diferem fundamentalmente no modo
pelo qual as solucbes sdo aplicadas ao substrato. No de imersdo o substrato &
mergulhado e mantido por um tempo nas solu¢cdes de polieletrélitos e de lavagem;
no de spray essas mesmas solugdes séao aplicadas ao substrato por meio de um jato
e, para o método dinamico os filmes sdo construidos a partir de um fluxo laminar
continuo das solu¢des no interior de um microcanal. Os polieletrélitos sao polimeros
que apresentam grupos ionizaveis em sua cadeia principal e que adquirem carga
elétrica ao se dissociarem nas solucdes, tornando-se polications e polianions,
dependendo dos contraions liberados. O filme a ser estudado é formado pelo
polication poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDDA) e pelo polianion GPSS,
constituido de nanofolhas de Oxido de grafeno estabilizado e carregado
negativamente pelo polieletrélito poliestireno sulfonado (PSS), dando origem a
estrutura nanomeétrica multicamada (PDDA-GPSS),, na qual n representa o0 niumero

de bicamadas depositadas.

O grafeno € uma das formas alotrépicas do carbono e, desde que foi isolado
pela primeira vez em 2004 através de sucessivas etapas de esfoliacdo de um
pedaco de grafite com o auxilio de uma fita adesiva (NOVOSELOV ET AL., 2004),
vem despertando grande interesse da comunidade cientifica e da industria devido as
suas Unicas propriedades elétricas, térmicas e mecéanicas. O grafeno consiste em
uma estrutura hexagonal de &tomos de carbono com hibridacdo sp? na qual as
distancias C-C assumem valores préximos a 1,42 A, com a espessura de um atomo
(=1 A). Dependendo da rota adotada para a sua sintese, o grafeno pode apresentar-
se como uma folha monoatémica ou na forma de um empilhamento de algumas
destas. A escolha do grafeno no presente estudo deu-se em grande parte pelo
potencial de aplicacbes deste material para melhorar o desempenho de sensores

devido a elevada condutividade elétrica, alta resisténcia mecéanica, flexibilidade e

transparéncia. Pode ainda ser usado como suporte para fixar nanoparticulas
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metélicas (Au/Pt) ou semicondutoras (ZnO, TiO,) e atuar de forma direta em reacdes
cataliticas (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013).

Similar a outras nanoestruturas que exibem caracteristicas dependentes da
forma, as nanofolhas de grafeno (2D) apresentam propriedades diferentes quando
comparadas aos nanotubos de carbono (1D). Sua estrutura bidimensional favorece
um maior ordenamento estrutural do que os nanotubos, que apresentam uma
distribuicdo aleatéria (YANG et al., 2012). Sua estrutura fortemente aromatica (2D),
com baixa resistividade intrinseca, faz do grafeno um candidato como material de
eletrodo transparente para aplicacdes em displays e células solares, com a
possibilidade de substituir o ITO (ITO, do inglés Indium Thin Oxide) em algumas
aplicacdes (ZHUAB et al., 2012). Suas excepcionais propriedades estdo associadas a
estrutura de ligacdes sp®, embora em bicamadas e tricamadas ndo tenham sido
observadas diferencas significativas na condutividade elétrica ou flexibilidade
mecéanica (TAPAS et al., 2012). Devido a sua flexibilidade e grande &rea superficial,
as nanofolhas de grafeno podem melhorar as propriedades elétricas e mecanicas de
dispositivos para aplicacbes em microssistemas eletromecéanicos (MEMS, do inglés
Micro Electromechanical Systems), tais como revestimentos de baixa friccdo e anti-
desgaste (LIU et al., 2012). Combinando as propriedades do grafeno e a
versatilidade da técnica LbL, Ma e colaboradores descrevem a fabricacdo de filmes
multicamadas de grafeno e nanoparticulas com azul da Prussia para utilizacdo em
biossensores (MA et al., 2013). Geralmente, as nanoparticulas sdo combinadas com
o 6xido de grafeno reduzido (rGO, do inglés reduced Graphene Oxide) para produzir
diferentes tipos de materiais compostos em aplicacdes cataliticas (SRIVASTAVA et
al., 2014).

Com o intuito de facilitar a apresentacao e o entendimento, o texto foi dividido
em outras quatro secdes e trés apéndices. A proxima secdo apresenta aspectos
fundamentais da técnica de automontagem por adsorcao fisica (LbL), além de uma
descricdo de variacbes nos métodos de deposicdo e de caracterizacdo aqui
utilizados. Na sec¢éo 3 sdo descritos os materiais e métodos utilizados na fabricagéo
dos filmes LbL, além de detalhes nas caracterizagfes. A secéo 4 traz os resultados
e discussodes e, por fim, a secdo 5 apresenta as conclusdes finais do trabalho. Os
apéndices apresentam alguns resultados obtidos durante a realizacdo dos

experimentos que contribuiram para o entendimento e aplicagdo dos métodos de

Pag. 20



deposicao. O apéndice A trata da analise exploratéria realizada para a determinacao
dos parametros de processo para a deposicao dos filmes pelo método de spray; o
apéndice B descreve o teste de estabilidade realizado nos filmes crescidos pelos
meétodos de imersdo e de spray; o apéndice C apresenta uma breve descricdo das

técnicas utilizadas para a caracterizacdo das estruturas dos filmes (PDDA-GPSS),..
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II. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Filmes automontados por adsorcéo fisica

A construcdo de filmes ultrafinos tem inicio em 1920 a partir das experiéncias
de Langmuir e Blodgett com moléculas organicas anfifilicas por apresentarem uma
“‘cabega” polar contendo uma pequena carga elétrica tornando-a solUvel em
solventes polares como a agua, e uma “cauda” hidrofobica, resultando na formacéo
de uma monocamada na interface ar agua. A técnica utilizada consiste basicamente
em dissolver as moléculas em um solvente organico volatil e dispersa-las
cuidadosamente sobre a superficie da dgua contida em uma cuba (OLIVEIRA Jr,
1992). Em seguida o sistema é comprimido por um par de barreiras méveis,
resultando na formacdo de uma monocamada, posteriormente transferida para a
superficie de um substrato solido ao ser lentamente imerso e retirado na subfase

liquida.

A ideia de adsorcao alternada a partir de interacBes eletrostaticas foi descrita
pela primeira vez por ller e colaboradores (ILER, 1966) para particulas coloidais com
cargas opostas. A partir da década de 1980, Sagiv e colaboradores (SAGIV, 1980)
demonstraram a possibilidade de construir filmes compostos por monocamadas
guimicamente adsorvidas entre si. A metodologia consiste na imersao de um
substrato solido quimicamente modificado em uma solu¢do contendo moléculas
bifuncionais, de tal forma que uma das extremidades estabelece uma ligacao
quimica covalente com o substrato, enquanto a outra serve como sitio de
ancoragem para uma nova monocamada. Esse processo foi denominado pela
primeira vez como automontagem (do inglés self-assembly), pois nao havia
necessidade de qualquer influéncia externa ou humana para que o sistema tomasse
a configuracédo mais favoravel de acordo com fatores termodinamicos (PATERNO et.
al., 2001).

Na década de 1990, Decher e colaboradores propuseram nova metodologia
para superar a limitacdo imposta pela sintese de moléculas funcionalizadas e, em
vez de adsorcdo quimica, suas estruturas estavam baseadas em interacoes fisicas
de camadas alternadas de compostos catibnicos e anidnicos formados por
polieletrolitos (DECHER, HONG, 1991). Obtiveram filmes homogéneos e com

ordenamento em camadas cuja espessura podia ser controlada através de
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parametros experimentais (RAPOSO, OLIVEIRA Jr. 1998), (PATERNO, MATTOSO,
OLIVEIRA Jr., 2001).

Embora sua metodologia seja de facil aplicacdo, seus mecanismos ainda nao
foram completamente compreendidos. Sabe-se, entretanto, que a estrutura e a
qualidade dos filmes LbL dependem fortemente da cinética de adsor¢do, secagem e
lavagem intermediarias, controle do pH e das caracteristicas dos polieletrélitos. A
secagem apos cada etapa de deposicdo produz filmes mais espessos devido ao
aumento da rugosidade, enquanto a lavagem intermediaria favorece a adsorcéo
alternada dos polieletrolitos. O controle de pH, por sua vez, é critico para 0s
polieletrdlitos fracos, fazendo com que alteragcbes muito pequenas no valor do pH
impliguem na transicdo de um filme fino para um filme espesso (ARIGA et al., 2007).
A forma final de um filme do tipo LbL depende em grande parte do balanco de
cargas entre a superficie e o polieletrdlito (e entre os polieletrdlitos), de tal forma que
a adsorcédo sera mais plana quando a densidade de carga na superficie do substrato
for igual a do polieletrdlito, e mais enovelada em caso contrario (ELOSUA et
al.,2013) (DONGSIK, 1997), (FELDOTO, 2010), conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1. As estruturas de conformacao de um polieletrélito (PE) sobre a superficie de um

substrato.
plana enovelada
enovelada - » 'y
« n ) )rE
T 1
Substrato

Fonte: Adaptado de DONGSIK, 1997.

Os principais aspectos ligados a formacdo da estrutura multicamada sdo a
supercompensacado de cargas, que é caracterizada pela inversdo do sinal da carga
liguida criando sitios para a ancoragem das camadas seguintes, e a
interpenetracao, que faz com que as camadas iniciais permeiem pela nanoestrutura
e estabelecam contato com segmentos de camadas superiores (PATERNO,
MATTOSO, OLIVEIRA Jr., 2001), (PICART et al., 2002).

O modelo geralmente aceito para explicar a dindmica de crescimento dos
filmes LbL é formado por trés zonas: (i) zona formada pelas primeiras camadas e

fortemente influenciada pelo substrato; (i) zona intermediaria, que constitui
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propriamente o filme, na qual o crescimento é bastante regular, e (iii) a ultima,
formada pelas camadas mais exteriores, que é influenciada pela solucéo e a partir
da qual o material se difunde para a zona intermediaria, aumentando a espessura
final do filme (SCHONHOFF, 2003), (KANG, 2011).

De forma simplificada, o processo LbL consiste na exposicao alternada de um
substrato em dois tipos de solu¢des contendo os materiais que se deseja depositar,
como ilustrado na Figura 2. Ao ser alcancada uma determinada densidade de carga o
processo de adsorcao € interrompido, o que torna 0 método autolimitante e capaz de
produzir estruturas homogéneas e de espessuras bem definidas em superficies
carregadas. Entre as etapas de adsorcdo podem ser introduzidas as de lavagem e
secagem com o0 objetivo de remover o excesso de material que foi fracamente
adsorvido, evitando perda de sitios ativos para adsorcdo da camada subsequente.
Este processo conduz a formagédo de uma estrutura multicamada que € estabilizada
principalmente devido a forca eletrostitica (DEY et al., 2008), (KANG, 2011),
(BERTRAND et al. 2000).

Figura 2. Representacdo esquematica do processo LbL. (a) substrato com carga negativa,
(b) polication, (c) adsor¢cdo do polication no substrato formando a primeira camada, (d)

polianion e (e) polianion adsorvido na camada de polication formando a primeira bicamada.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Além da simplicidade e baixo custo, outros aspectos tornam a aplicacdo da

técnica LbL ainda mais atraente:

» Quanto aos materiais: além dos polieletrolitos convencionais, podem ser
empregados biomateriais, especialmente proteinas (LVOV et al., 1995), lipideos
(GEORGIEVA et al.,, 2000), virus (LVOV et al.,, 1994), além do uso de
nanoparticulas inorganicas (MAMEDOV, 2002);
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» Quanto ao substrato: a técnica pode ser aplicada ndo somente em superficies
planas, mas também em coloide, nanoparticulas, e em poros de materiais
(DECHER, 1997);

» Quanto a qualidade: é possivel controlar a espessura e a estrutura do filme na
escala nanométrica simplesmente ajustando fatores como forga ibnica, pH das
solugdes de deposicdo e numeros de ciclos (SCHLENOFF, DUBAS, 2001).

A diversidade de materiais e o processo de fabricacdo passo a passo
permitem a incorporacdo de multiplas funcionalidades nos filmes LbL. A Figura 3
ilustra o caso em que um polimero bifuncional funcionaliza a superficie de um filme
com um grupo —F, que pode conter um marcador fluorescente ou ser usado no
préximo passo de deposicdo, alterando a forma de interacdo, como por exemplo, de

ibnica para covalente (KANG, 2011).

Figura 3. Representacdo esquematica de um polication com dois grupos funcionais (cargas
positivas e grupos funcionais-F) depositados em um substrato com carga negativa. A
proxima camada podera ser constituida de um polimero capaz de: (a) se ligar a -F ou (b) se

ligar a um polianion.

(b)

Fonte: adaptado de KANG, 2011.

Para ilustrar, Yuan e colaboradores (YUAN et al., 2008) utilizaram a técnica
LbL para produzir filmes homogéneos de nanoparticulas de platina dispersas em
nanotubos de carbono (PDDA-CNT/Pt), estaveis e com elevada acao catalitica para
a oxidacdo do metanol em células a combustivel do tipo DMFC (Direct Methanol
Fuel Cell). HE e colaboradores (HE et al., 2008) construiram nanotubos
polipeptidicos magnéticos através da técnica LbL que podem ser manipulados
magneticamente e usados como transportadores de DNA. A industria farmacéutica
utiliza o método para alterar e melhorar o desempenho de sistemas de liberacdo de

medicamentos, uma vez que a formacdo da capsula ndo envolve ligacdes
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covalentes, os medicamentos e a parede dos coloide n&o sofrem alteragdes,
mantendo a concentracdo do medicamento ao longo do periodo de liberacdo (DE
VILLIERS, OTTO, LVOV, 2012), (JIANG, BARNETT, LI, 2009). Shiratori e
colaboradores produziram filmes com propriedades o6pticas, como a reflexdo da
radiacdo no infravermelho proximo (NIR, do inglés Near Infrared Radiation), que
permitem “blindar” salas contra a entrada de calor proveniente da radiagéo solar
(SHIRATORI, FUKAO, KYUNG, 2013).

Em um estudo comparativo entre os métodos de imersdo e spray na
fabricacdo de filmes de vesiculas fosfolipidicas e polieletrolito, Aoki e colaboradores
(AOKI et al.,, 2012) ressaltaram a versatilidade do método de spray, sua maior
velocidade de deposicdo e maior area de cobertura. Os filmes produzidos por este
método exibiram maior espessura e menor rugosidade. Observaram ainda que no
método de imersdo as vesiculas eram depositadas de forma mais regular sobre a
camada de polieletrolito. Em outro estudo, Elosua e colaboradores (ELOSUA et. al.,
2013) compararam a espessura, rugosidade, angulo de contato e transmitancia o6tica
de filmes LbL de polieletrolitos variando-se a concentracdo, o niumero de bicamadas
e 0 método de deposicdo (imerséo ou spray). Observaram que em comparagcdo com
0 método de spray, os filmes produzidos pelo método de imersdo eram mais
espessos e mais rugosos. Contradizendo em parte estes resultados, Kolasinska e
colaboradores (KOLASINSKA et al., 2009) observaram que o método de imerséo
produz filmes mais espessos, com maior densidade e menor rugosidade do que o0s
produzidos pelo método de spray. Trabalhando com filmes de polieletrdlitos,
Izquierdo e colaboradores (IZQUIERDO et al., 2005) avaliaram a influéncia de
parametros como tempo de spray, concentracdo e tempo de secagem. Observaram
gue o regime de crescimento dos filmes era linear em funcdo do numero de
bicamadas para ambos os métodos. Especificamente em relacdo ao método de
spray, destacaram a rapidez do processo de deposicéo e a obtencéo de filmes com
menor rugosidade superficial. Ao analisarem os tempos envolvidos no processo de
spray, concluiram que um intervalo apropriado para a drenagem poderia suprimir o
tempo de secagem, aumentando ainda mais a velocidade do processo de
deposicao. Até o momento, ndo encontramos na literatura estudos comparativos e
que ainda incluissem o método dindmico de fabricacdo de filmes LbL no interior de

dispositivos microfluidicos.
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2.2. Variacoes da técnica de automontagem por adsorc¢éo fisica

2.2.1 - Método de imerséo

Neste método, um substrato previamente limpo e hidrofilizado é imerso por
um determinado tempo em uma solucdo policatibnica, fazendo com que uma fina
camada seja depositada e inverta a carga superficial. Em seguida, o substrato é
seco e imerso em agua ultrapura para a remoc¢ado do material fracamente adsorvido.
Apds nova secagem, tem inicio um novo ciclo de deposicdo com a solucdo de
polianion. A Figura 4 ilustra um tipico processo de deposicdo de filmes LbL pelo

método de imersao.

Figura 4. Esquema do processo de deposicao LbL. (a) substrato com carga negativa, (b)
adsorcao do policétion, (c) etapa de lavagem (d) adsorcédo do polianion sobre a camada
anterior, (e) etapa de lavagem. A repeticdo do ciclo resulta na estrutura multicamada.

REPETICAO DO
@ CICLO N VEZES

POLICATION H,O POLIANION H,O

Fonte: Adaptado de LI et al., 2012.
2.2.2. Método de Spray

A fabricacdo de filmes por esta metodologia consiste basicamente na
aplicacdo de um jato formado de pequenas gotas de solucdo que atingem
uniformemente o substrato de uma s6 vez. Uma vez que as moléculas no interior
das gotas tém de difundir apenas por alguns micrometros, o tempo de contato entre
0 substrato e a solucdo fica bastante reduzido. Por outro lado, hd& um aumento no
consumo de solucdo e na complexidade do processo em funcdo do numero de

variaveis a serem controladas (GIFFORD, 2010).

Um dos parametros que influencia fortemente o processo de fabricacédo € a
distancia entre o bocal e o substrato. Se o bocal estiver muito afastado da amostra,
a maioria das gotas néo atingira a superficie. Entretanto, se a amostra estiver muito
préxima o cone de gotas ndo serd grande o bastante para cobrir a superficie.

Aumentos na concentracdo dos polieletrolitos e no tempo de aplicagdo dos jatos
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produzem, respectivamente, um aumento na quantidade de moléculas disponiveis
para a adsor¢cdo e mais tempo para que as moléculas difundam através do filme
liquido criado pelo impacto das gotas na superficie do substrato (AOKI et al. 2012),
(GIFFORD, 2010), como ilustrado na Figura 5.

Figura 5. Influéncia da velocidade de impacto (v) na espessura do filme liquido que é
formado a partir do cone de gotas produzido pelo aerdografo (A) sobre a superficie do
substrato (S). Quanto maior a velocidade de impacto, menor a espessura do filme liquido.

A 0

Filme
Liquido

AN

otas
g Tv

Fonte: Adaptado de GIFFORD, 2010.

As gotas apresentam a forma esférica ao deixarem o bocal e, quando
alcancam a superficie do substrato, coalescem e produzem um filme fino de liquido,
cuja espessura € uma funcdo da velocidade de impacto. As gotas mais rapidas
produzirdo maior forca, fazendo com que este filme se espalhe e se torne menos
espesso, além de deformar ou romper a estrutura superficial do filme. Com a
reducdo do comprimento de difusdo (CD), mais cadeias do polieletrélito chegardo a
superficie durante o tempo de aplicacdo do jato, permitindo mais adsorcdo e
produzindo camadas mais espessas. Se, no entanto, o substrato estiver muito
afastado poderdo ser formadas ilhas de polieletrdlitos durante as primeiras
bicamadas, resultando em filmes mais rugosos. De um modo geral, a rugosidade
final do filme dependera do ajuste adequado de parametros como distancia do bocal
ao substrato, pressdo de ar, tempo de aplicacdo e concentragcdo das solucdes
(GIFFORD, 2010).
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2.2.3- Método Dinamico

Esta metodologia faz ampla interface com a microfluidica, que trata da
manipulacdo de fluidos confinados em canais com dimensfes sub-milimétricas
(DANTAS, 2013), nos quais 0 escoamento laminar € predominante e o fluido se
move em camadas, com cada uma deslizando suavemente sobre outra adjacente.
Qualquer tendéncia a turbuléncia no movimento do fluido é amortecida por forcas
viscosas de cisalhamento que dificultam o movimento relativo entre camadas
vizinhas (WU, NGUYEN, 2005).

Os primeiros dispositivos microfluidicos foram fabricados na década de 1970
a partir de processos e materiais empregados na industria microeletrénica. Desde
entdo, esta tecnologia vem sendo expandida com a ado¢do de novos processos e
materiais, especialmente os polimeros, devido principalmente a sua transparéncia,
custo, biocompatibilidade e facilidade de fabricagdo (DEROCHER, 2010), (UEDA,
2008), (LEE et al.,, 2010), (LEFAUX, MATHER, 2004). Os microcanais tém sido
utiizados em um grande numero de aplicacbes, tais como integracdo com
biossensores e diagnosticos médicos (RIVET et al., 2011), lingua eletrénica
(DANTAS, 2013), (DAIKUZONO, 2013).

O método consiste basicamente na combinagéo dos principios da técnica LbL
com os dispositivos microfluidicos. Neste trabalho os filmes foram depositados
através da injecao das solucdes de polieletrélitos com vazéo controlada, de tal forma
gue os tempos de “permanéncia” no interior do microcanal, embora em fluxo, fossem
iguais aos adotados no método de imersdo. Especificamente ao desenvolvimento
deste trabalho, espera-se que o dominio da técnica LbL em canais micrométricos
possa contribuir para aproximar as nanofolhas de grafeno durante a
nanoestruturacdo, o que podera contribuir para melhoraria de algumas propriedades
desejadas em sensores e biossensores, como 0 aumento da atividade catalitica ou

de conducgéo elétrica e protonica.
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III. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho de pesquisa consistiu em obter ao menos
trés amostras de filmes construidos a partir dos trés métodos, de forma a verificar a
reprodutibilidade dos resultados e a robustez dos parametros de processo. Cabe
aqui destacar que a otimizacdo de tais parametros e o estudo das cinéticas de
crescimentos ndo foram objetos do presente estudo, de tal forma que seus valores
foram determinados com base na literatura e na experiéncia adquirida pelo grupo de
pesquisa do laboratorio de ciéncia dos materiais da Universidade de S&o Carlos,
campus Sorocaba.

Para o acompanhamento do processo de crescimento dos filmes produzidos a
partir dos métodos de imersdo e de spray em substratos de quartzo foi utilizada a
técnica de espectroscopia UV-vis, observando-se os deslocamentos dos niveis de
absorbancia correspondente a banda caracteristica do grafeno. Para o método
dindmico, o crescimento foi verificado a partir da técnica de espectroscopia de
impedancia, observando-se o comportamento da capacitancia real, tendo em vista a

presenca de eletrodos interdigitados de ouro nos dispositivos que dispanhamos.

Para a analise da nanoestrutura foram utilizadas as técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura e microscopia de forca atdmica, que forneceram informacoes
guanto a morfologia, topologia e composicdo dos filmes. A microscopia o6tica foi

utilizada para revelar o aspecto geral dos filmes.

As medidas de Espectroscopia UV-vis e Espectroscopia de Impedéancia foram
realizadas no Laboratorio de Ciéncia dos Materiais (FINEP-1) da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar), campus de Sorocaba, respectivamente com 0s
equipamentos THERMO SCIENTIFIC GENESYS 10uV SCANNING e SOLARTRON,
MODELO-1260, ACOPLADO A INTERFACE DIELETRICA-1296.

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas no
Centro Tecnolégico da Marinha em S&o Paulo (CTMSP) e no Laboratoério
Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais da Universidade Estadual Paulista
(UNESP), campus Sorocaba, respectivamente com os equipamentos FEI Modelo
QUANTA FEG 250 e ANALYTICAL SCANNING MICROSCOPE - JEOL JSM-
6010LA. As amostras destinadas as analises de microscopia eletrénica de varredura

foram metalizadas com um filme ultrafino de Au/Pd no Laboratério Multiusuario de
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Caracterizacdo de Materiais da UNESP com auxilio da metalizadora DENTON
VACUUM SPUTTERING. As medidas de rugosidade foram realizadas no
Laboratério Multiusuario da UNESP com o perfilometro VEECO DEKTAK 150.

As andlises de Microscopia Otica e Microscopia de Forca Atdmica foram
realizadas no Laboratério de Materiais Nucleares do Centro Tecnoldgico da Marinha
em Sao Paulo (CTMSP), respectivamente com os equipamentos CARL ZEISS AXIO
— IMAGER A1lm e NANOSURF EASY SCAN 2 FLEX AFM.

3.1 Materiais

3.1.1 Poli(cloreto de dialildimetilamdnio) — PDDA.

Produto fabricado pela SIGMA ALDRICH (cédigo 409014), fornecido em
solucdo com Massa Molar média entre 100.000 e 200.000, concentracéao de 20 % de
peso em H,O e densidade de 1,04g/ml a 25°C. Férmula quimica ilustrada na Figura
6.

Figura 6. Formula quimica do PDDA

Cl

+

n
HaC™ 'CHj

Fonte: Elaborado pelo autor

3.1.2 Grafeno estabilizado com PSS - GPSS

O GPSS, nome dado ao 6xido de grafeno reduzido e estabilizado com o
polimero poli(sédio 4-estireno sulfonado) (PSS) utilizado neste trabalho foi
preparado pela Dra. Celina Massumi Miyazaki (MIYAZAKI, 2014). A sintese consistiu
basicamente das etapas de pré-oxidacdo (KOVTYUKHOVA et al., 1999), oxidacao
pelo processo de Hummers e Offeman (HUMMERS, OFFERMAN, 1958), e reducao
do 6xido de grafeno na presenca de hidrazina, resultando no composto GPSS. O
processo tem inicio com a oxidacdo quimica do grafite a 6xido de grafite, na qual
varios atomos de carbono sp® sdo oxidados a sp®, com a adicdo de grupos
funcionais oxigenados; a seguir é realizada a esfoliacdo do 6xido de grafite em 6xido

de grafeno a partir da separacdo das folhas bidimensionais; finalmente, o 6xido de
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grafeno € reduzido a grafeno na presenca de hidrazina, gerando o rGO, como
ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Representacdo esquematica do processo de obtengcdo do grafeno ou 6xido de

grafeno reduzido (rGO) a partir da oxidacdo do grafite.

GRAFITE OXIDO DE GRAFITE

w o= - coom

- " - < "

jl_ OXIDO DE GRAFENO

soTmt

1
OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO CH.CH CH.CE
(rGO) f i j‘; -E J

Fonte: adaptado de Aldo et. al, 2013

3.2 Métodos
3.2.1 Preparacao dos Substratos

Para o crescimento dos filmes pelos métodos de imersdo e de spray foram
utilizadas laminas de quartzo como substrato, que foram tratadas de forma a
eliminar qualquer substancia organica remanescente e aumentar a densidade de
carga elétrica negativa na superficie. A etapa de limpeza consistiu em sonicar as
laminas imersas em acetona P.A por vinte minutos, seguida de lavagem em fluxo
continuo de &gua ultrapura por trés minutos em ambas as faces. A etapa de
hidrofilizacdo, cujo objetivo foi 0 de aumentar a presenca dos grupos hidroxila na
superficie das laminas e, assim, favorecer o processo de adsor¢cdo, consistiu na
imersdo das laminas, ja limpas, em solugdo de (NH4OH /H,0,/H,0) (1:1:5),
aquecida a 80°C por 10 min. Em seguida, de maneira semelhante a adotada na

etapa de limpeza, as laminas foram lavadas durante 3 min em fluxo continuo de
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adgua ultrapura. Como regra geral, as etapas de limpeza e hidrofilizacdo foram

realizadas imediatamente antes de sua aplicacdo nos experimentos.

Os eletrodos interdigitados de ouro foram limpos através da aplicacdo de uma
gota de solucdo sulfocrébmica na regido metéalica dos digitos por 30 s, seguida de
lavagem com &agua ultrapura em abundancia. A ativagdo da superficie metalica dos
eletrodos foi realizada por meio da imersdo do substrato em uma solucdo de
sodium2-mercapto ethanosulfonado (MES) durante dez minutos com concentracéo
de 3,2 g/L. Para os dispositivos com microcanal foi adotado a injecdo de agua

ultrapura por 1 h e de solugédo de MES por 10 min.

3.2.2 Fabricacéo dos filmes (PDDA-GPSS) pelo método de imersao

As solucBes de polieletrélitos foram preparadas com concentracdes de
10,4 mg/ml para o PDDA e de 0,1 mg/ml para o GPSS. Para garantir a total
dissolucdo do GPSS em &gua ultrapura, a solu¢do foi sonicada por 2h30min.,

procedimento adotado no preparo de cada nova solucao.

Os experimentos indicaram que pode ocorrer precipitagdo na solugao de
GPSS, provavelmente devido a contaminacdo cruzada das solucdes de PDDA e
GPSS. Por esta razéo, a agua ultrapura passou a ser substituida a cada etapa de
lavagem, além de aumentar o tempo de secagem. A Figura 8 ilustra a arquitetura do

filme constituido de uma bicamada de (PDDA-GPSS).

Figura 8. Arquitetura do filme de (PDDA-GPSS),fabricado pelo método de imersao.

T — rGO — " 1l
© D oess ~4—pss1© g pss S
’:"_ o |
©[pss—s—rss lo ,Lf‘-?
© 5 @ glrss I —rpss [g f}i.“—' Pss | ©
PDDA ,‘\{3
GPSS f"“.
LV @ U4 Pss |
—A— -
(PDDA-GPSS),

Fonte: Adaptado de SHEN et al., 2009

A fabricacdo dos filmes, incluindo os filmes para o estudo da cinética, foi
executada com o auxilio de um bragco mecéanico controlado por computador modelo

NIMA [U4, conforme arranjo experimental ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. Sistema para o controle dos tempos de deposicdo pelo método de imersao

Brago
Mecanico

Controlador

Porta j ’ :
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8

Fonte: Elaborado pelo autor
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O dispositivo foi ajustado para uma velocidade de descida (DOWN) de
60 mm/min. e de subida (UP) de 10 mm/min. Os tempos de permanéncia nos limites
inferior e superior para as solucdes de deposi¢do foram ajustados de acordo com o

experimento.

O procedimento para o crescimento dos filmes por este método, descrito em
2.2.1, consistiu basicamente em mergulhar o substrato de quartzo, ja limpo e
hidrofilizado, sucessivamente nas solucées de PDDA (+), agua ultrapura, solucéo de
GPSS (-) e agua ultrapura. O ajuste dos parametros do braco mecéanico permitiu
manter os substratos nas solucdes de polieletrélitos pelos tempos determinados e
realizar as lavagens intermediarias. Embora o tempo de lavagem tenha sido
ajustado para “0s” em todos os experimentos, 0 substrato permaneceu em contato
com a agua durante a descida e a subida do braco mecanico por periodos de dois
minutos. O limite superior do braco mecanico foi estabelecido de tal forma que o
substrato estivesse seco antes de avancar para a proxima etapa. Antes da medida
no UV-vis, ao término de uma bicamada, aguardou-se um tempo adicional entre 30 e

60 segundos.

Com o objetivo de determinar o tempo necessario para a “completa” adsorgao
das moléculas do polieletrélito no substrato e nas camadas que se sucedem foi
realizado um estudo da cinética de crescimento dos filmes. Este tempo deve
permitir, em uma primeira etapa considerada rapida, que as moléculas sejam
atraidas da solucdo para o substrato (ou camada anterior) devido as interacoes

eletrostaticas e, posteriormente, em uma etapa mais lenta, o rearranjo estrutural das
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moléculas que foram adsorvidas, de forma a minimizar as energias de ligagcédo
(RAPOSO, PONTES, OLIVEIRA Jr.,1997). A ideia basica do método é fixar o tempo
de aplicacdo de um dos polieletrolitos e variar o tempo de aplicagdo do outro,
monitorando o crescimento do filme até que se observe a saturacdo do processo de
adsorcao, obtendo uma estimativa para o tempo de deposi¢cao correspondente. Em
seguida, inverte-se o procedimento e, adotando-se 0 mesmo critério para a

saturacao, determina-se a estimativa para o segundo polieletrolito.

Os ensaios iniciais, de carater mais exploratorio, foram realizados com
tempos de deposicdo de referéncia de trés minutos para ambos os polieletrolitos.
Em seguida, com o objetivo de verificar a influéncia deste tempo na cinética de
crescimento dos filmes, os tempos de deposicdo tomados como referéncia para o
PDDA e o GPSS foram alterados respectivamente para dez e quinze minutos. Para
a determinacdo do tempo Otimo de deposicdo foi utilizada a curva de Tempo
acumulado versus Absorbancia em 4=268 nm, a partir da qual foi possivel identificar
o tempo acumulado correspondente a inflexdo da curva de crescimento, indicando
uma provavel saturacdo no processo de adsor¢cdo das moléculas do polieletrélito
sendo investigado. Para a construcdo desta curva foram adotados intervalos de
tempo que variaram de 5 a 30 s, compativeis com processos de adsor¢cdo muito
rapidos e, em seguida, e de 60 a 300 s, até que fosse observada uma reducao

acentuada no ritmo de crescimento da adsorgao.

Para verificar a aderéncia dos filmes, foi aplicado imediatamente apos a
deposicdo da ultima bicamada um procedimento especial de lavagem, que consistiu
em mergulhar o substrato em agua ultrapura com agitacdo suficiente para impor um
vortice bem préximo a sua superficie, por um periodo de 1 h. Para verificar a

eventual perda de material foram realizadas medidas de absorbéancia a cada 15 min.

3.2.3 Fabricacao dos filmes (PDDA-GPSS) pelo método de spray

Os valores de concentracdo e pH dos eletrdlitos foram os mesmos adotados
para o crescimento dos filmes pelo método de imerséo, ou seja, Cpppa=10 pL/mL,
Cepss=0,1 mg/mL e pH (GPSS) = 5,0.Para a fabricacdo dos filmes foi utilizado o
dispositivo automatico ilustrado na Figura 10,constituido de trés aerografos, suporte
com base magnética, temporizador, valvula reguladora de pressdo e uma estrutura

para o ajuste do posicionamento do bocal (eixos x e y) e da amostra (eixo z), que foi
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fixada verticalmente em relacdo ao jato, facilitando a drenagem do excesso de

solugéo.

Figura 10. Aspecto geral do sistema utilizado para a fabricagédo de filmes pelo método de
spray. No canto superior direito da figura estéo ilustrados os aerdgrafos para a aplicacdo

das solucoes.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Antes do inicio dos experimentos para fins de comparacao, buscou-se replicar
os resultados apresentados no trabalho de Aoki e colaboradores (AOKI et al.,2012).
Inicialmente, foram adotadas as pressdes de 10, 20 e 30 psi, e 0s tempos de
aplicacao de 0.5, 1.0 e 2.0 s. Os filmes foram fabricados mantendo-se constante o
valor de pressao e variando o tempo de aplicacdo. Diferentemente do estudo de
referéncia, adotou-se entre os jatos um periodo de drenagem de 20 s e, ao final de
cada bicamada o substrato foi seco em um fluxo suave de ar comprimido. O objetivo
desta primeira etapa foi o de adquirir experiéncia com o método, sobretudo com a
manutencdo dos parametros de processo (homogeneidade das solucdes e do jato
produzido pelos aerografos). Os resultados produzidos por estes experimentos

encontram-se detalhados no Apéndice A.

Para o crescimento dos filmes por este método optou-se em estabelecer 0s
parametros de processo a partir dos resultados dos testes exploratérios e da analise

comparativa com valores praticados na literatura indicada na Tabela 1. A opgao por
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este caminho deu-se em grande parte pela quantidade de experimentos que seriam

necessarios para a otimizagdo dos parametros de processo.

Tabela 1. Parametros de processo para o método de SPRAY. Os valores de T; (s) se
referem aos tempos de aplicacdo do spray, de drenagem, lavagem e secagem. P

BN

corresponde a pressdo de ar, D a distancia entre o jato e a amostra e CONC a

concentracao.

Referéncia Tsprav(S)  Toreno(S)  Tiav(S)  Tsec(s) P(psi)  D(cm) CONC.
AOKI et al., 2012 2 2 10/30 30 1,0 mg/mL
SHIRATORI et al.,2013 10 10 10 10 3/10 15 0,01 mol/L
IZQUIERDO et al., 2005 3 27 20 10 -
GIFFORD, 2010 4 5 10 25 20 20 mmol

Fonte: Elaborado pelo autor

Embora os experimentos abordados pelos trabalhos selecionados néo
lidassem especificamente com 0s mesmos materiais e métodos deste estudo, foram
suficientes para o estabelecimento dos parametros apresentados na Tabela 2, com
os quais foram produzidos os filmes LbL para fins de comparacéo. A distancia entre
bocal e o substrato e a altura do substrato em relacdo a base do dispositivo foram
estabelecidas de tal maneira que a area correspondente a base do cone (S;) fosse
no minimo 50 % superior & area do substrato (S;), conforme arranjo ilustrado na

Figura 11.

Tabela 2. ParAmetros do processo de Spray.

Parametro Valor

Tempo de aplicacdo do spray de PDDA 4s
Tempo de aplicacdo do spray de GPSS 4s
Tempo de drenagem 20s
Tempo de aplicagdo de agua ultrapura 4s
Tempo de aplicacdo do jato de ar para secagem 1 min
Pressao de ar 20 psi
Distancia bocal-substrato 25cm

Fonte: Elaborado pelo autor
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O anteparo consistiu em folha de papel absorvente, na qual foi registrada uma
espécie de imagem da base do cone. As diferentes zonas sédo formadas em funcao
da quantidade de solucdo e da forma com que as gotas estdo distribuidas na

superficie.

Figura 11. Arranjo para a determinacdo da distancia entre o bocal e o substrato. (a) detalhe
das diferentes zonas (Z1 e Z2) de cobertura do filme. D corresponde a distancia para a qual
Sz1 2 1,5 x area do substrato (b) estabelecimento do filme liquido.

(@) (b)

!*!I.__ A B
p

DISTANCIA (D): A>B
SUBSTRATO PRESSAO DE AR (P): A<B
VAZAO (v): A<B

Fonte: Adaptado de IZQUIERDO et al., 2005.

A Zona-1 (z1), ou central, é totalmente coberta pelo jato e na qual as gotas
encontram-se uniformemente distribuidas, enquanto a Zona-2 (z2) é parcialmente
coberta e na qual as gotas encontram-se mais espacadas (GIFFORD, 2010),
(IZQUIERDO et al., 2005).

Neste trabalho, a vazdo no bocal foi ajustada a partir do posicionamento da
agulha no aerografo de tal forma que os tempos de esvaziamento das canecas de
polieletrélito fossem praticamente os mesmos. A Figura 12 ilustra o ciclo que foi
adotado para a construcéo dos filmes multicamadas pelo método de spray.

Figura 12. Etapas do ciclo de deposicéo dos filmes pelo método de spray.

PDDA Dreno H,0 Dreno Ar —>,
4s 20s 4s 20s 1min.
L GPSS Dreno H,0 Dreno Ar
4s 20s 4s 20s 1min.

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.4 Fabricacéo dos filmes (PDDA-GPSS) sobre eletrodos interdigitados

Para o crescimento dos filmes LbL nos substratos de quartzo com IDE foi
adotado um passo inicial de ativacdo da superficie metalica com a solu¢cdo de MES
aplicada durante 10 min., seguido de um passo de lavagem com duracdo de um
minuto. A partir dai o procedimento foi 0 mesmo que o adotado anteriormente. A fim
de garantir gue somente a area delimitada pelos IDE ficasse exposta aos eletrolitos,
tanto pelo método de imersdo quanto pelo spray, foi aplicada uma mascara de
fotorresiste sobre o substrato de quartzo, conforme ilustrado na Figura 13. Com o
objetivo de manter as mesmas condigcbes de contato durante as medicdes foi
utilizado um conector para unir os contatos do dispositivo as pontas de prova do

analisador.

Figura 13. (a) detalhe da méascara aplicada sobre o substrato de quartzo com o0s sessenta
digitos interdigitados. (b) detalhe do conjunto conector - dispositivo - pontas de prova do

analisador de impedancia.

(a) ___________ |janela e — s (b)
' |

¥ conector ¥

]
I Ia
| !

[

IDE
/

mascara

‘,/ dispositivo
"’ )
%

!

Fonte: (a) Elaborado pelo autor, (b) Adaptado de (DANTAS, 2013).

3.2.5 Fabricacao dos filmes (PDDA-GPSS) pelo método dinamico

3.2.5.1 Fabricacéao dos dispositivos microfluidicos

A fabricacdo dos dispositivos microfluidicos foi realizada pelo Prof. Riul nas
instalacdes do Laboratério de Microfabricacdo (LMF) do Laboratorio Nacional de

Nanotecnologia (LNNano).

Os IDE de Au/Ti foram fabricados sobre laminas de vidro de borosilicato
(BK7). O Molde contendo os microcanal e os “reservatérios” para injecao e retirada

das solugbes foram gravados em fotorresiste SU-8 e replicados em
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polidimetilsiloxano (PDMS). A selagem dos dispositivos foi realizada manualmente
apos o tratamento com plasma de oxigénio. Os dispositivo foram concebidos com 60
digitos espacados por (45 £ 3) um, com comprimento de ~ 3 mm, largura de (35 + 3)
um e altura (Ti+Au) de ~ 170 nm, depositados sobre a superficie da lamina de vidro.
O microcanal foi projetado com as seguintes dimensdes: largura de (490 + 20) um,
altura de (50 + 10) um e comprimento de 12,5 mm. Uma descricdo detalhada do

processo de obtencao destes dispositivos esta disponivel em (DANTAS, 2013).

3.2.5.2 Selecao dos dispositivos microfluidicos

Em funcdo de desvios observados durante as primeiras tentativas de
deposicédo dos filmes, os dispositivos passaram a ser selecionados com base em
duas etapas de inspecdo. A primeira, realizada com auxilio de uma lupa (Dino Lite
Digital Microscope), tinha como objetivo verificar o alinhamento do microcanal e a
regularidade dos eletrodos. A Figura 14 ilustra o microcanal disposto sobre a
superficie de um trecho dos IDE. A segunda etapa consistiu em submeter os
dispositivos aprovados a um procedimento de lavagem, com o objetivo de verificar a

evolucdo da capacitancia da agua em funcéo da frequéncia.

Figura 14. (a) O alinhamento do microcanal e a propria qualidade da superficie dos
eletrodos foram verificados a partir deste tipo de imagem; (b) imagem do microcanal
contendo o filme LbL depositado pelo método dinamico.

(b)

IDE

Fonte: Elaborado pelo autor

A agua ultrapura foi injetada a uma taxa de 1000 ul/h por um periodo de uma
hora em que foram realizadas trés medidas. AGO, AG1l e AG2, correspondendo

respectivamente as medidas efetuadas apos 10, 30 e 60 minutos. As curvas de
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capacitancia real obtidas durante o procedimento de lavagem referente a uma das

amostras selecionada para o crescimento dos filmes estéo ilustradas na Figura 15.

Figura 15. Graficos da capacitancia real durante o procedimento de lavagem de uma das
amostras selecionada para o crescimento dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.5.3 Deposicéao de filmes (PDDA-GPSS) pelo método dinamico

A deposicdo dos filmes de (PDDA-GPSS) por este método € realizada
basicamente pela injecdo alternada das solucdes de polieletrélitos e de lavagem no

interior do microcanal, resultando na estrutura representada na Figura 16.

Figura 16. Representacdo esquematica do crescimento do filme de (PDDA-GPSS) no
interior do microcanal. Observa-se que a adsorcao ocorre sobre a superficie dos IDE, no
substrato de vidro e nas paredes do microcanal.

BK7

Fonte: Adaptado de DAIKUZONO, 2013
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A Figura 17 ilustra o sistema utilizado para a aplicagdo do método e
monitoramento da deposi¢cdo dos filmes no microcanal. As solugdes foram injetadas
e retiradas através de uma microsseringa (Hamilton/500 SNR), uma bomba de
infusdo (Cole-Parmer) ajustada para uma vazao de 1000 pL/h e uma bomba de
vacuo (Edwards) para o esvaziamento e secagem. O acompanhamento do processo
de crescimento foi realizado pelo analisador de impedéancia em conjunto com uma
interface dielétrica, através das medidas de capacitancia, descritos adiante. O
aparato experimental faz uso de um conector, ilustrado em detalhe na Figura 16,
com o objetivo de garantir que os contatos externos do IDE mantivessem 0 mesmo
posicionamento e pressao de contato durante as medicdes. Os valores adotados
para efeito de acompanhamento correspondem a quarta varredura de frequéncia,
gue é executada de tal forma a coincidir com o final do periodo de aplicacdo dos

polieletrdlitos.

Figura 17. Arranjo experimental para o crescimento dos filmes pelo método dindmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O ciclo para a deposi¢éo dos filmes pelo método dindAmico esta representado
no fluxograma ilustrado na Figura 18. Inicialmente, a superficie metélica dos
eletrodos € ativada por acdo de uma solucdo de MES, que aumenta o numero de
sitios para adsor¢cdo. Em seguida, séo realizadas as etapas de adsorcéo,
constituindo-se basicamente em expor sequencialmente o interior do microcanal as

solucdes de polieletrélito e de lavagem. A etapa de secagem consistiu na sucgédo da
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solugéo presente no microcanal por aproximadamente um minuto, ou durante quinze

segundos apds a sucgao da “ultima gota”.

Figura 18. Ciclo para a construcao dos filmes no microcanal pelo método dindmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para a realizacdo das medidas de espectroscopia de impedancia o conjunto
interface dielétrica-analisador foi ajustado com os seguintes parametros: tensao de
excitacao de 20 mV AC, faixa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz e taxa de aquisi¢ao de
10 pontos por década e quatro varreduras. A amplitude da excitacdo senoidal foi
estabelecida de tal forma a ndo exceder o valor da tensdo térmica (V1=25 mV a
25°C), garantindo que a resposta do sistema pudesse ser considerada linear. O
limite inferior de 1 Hz foi adotado em fun¢éo do tempo necessario para as aquisicées
em frequéncias mais baixas. Os quatro ciclos de medicdo foram estabelecidos de
forma a verificar a estabilidade do processo e por serem compativeis com 0s tempos

de permanéncia dos polieletrolitos.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Cinética de Crescimento para o Método de Imersao

As curvas de absorbancia ilustradas nas Figuras 19 e 20 foram obtidas a
partir dos primeiros experimentos de cinética nos quais o tempo de deposicdo para
um dos polieletrdlitos foi fixado em 3 min. A curva da Figura 19 ilustra a cinética de
crescimento do filme de (PDDA-GPSS) no qual o tempo de deposicdo do PDDA foi
fixado em 3 min e o tempo de deposicdo do GPSS variou de 10 a 600 s, como indica

a tabela ao lado da figura.

Figura 19. Curva de absorbancia para o estudo da cinética de crescimento do GPSS no
filme (PDDA/GPSS) fixando-se o tempo de 3 min para a imersdo no PDDA. #Bl indica a

bicamada, T(s) corresponde ao tempo de imersao e Tac(S) ao tempo acumulado.

#Bl T(S) TAc(S) #Bl T(S) TAc(S)
0,035+ >, o ° ° ° 1 10 10 | 11 480 2220
0,030 "? o © 2 20 30 | 12 540 2760
, 3 30 60 13 600 3360
0,025 - I
© o 4 60 120 | 14 600 3960
2 o
§ 0,020 ° | 5 120 240 | 15 600 4560
‘6 1
é 0015 . ! 6 180 420 | 16 600 5160
I 7 240 660 | 17 600 5760
0,010 ¢ v
: o°° Cinética GPSS 8 300 960 | 18 600 6360
0,005 - 9 360 1320 19 600 6960
3 2000 | 4000 6000 8000 10 420 1740 | 20 600 7560
Tempo acumulado (s) Tac=Ti1 + T

Fonte: Elaborado pelo autor

A seta bidirecional procura destacar a dificuldade em se determinar o tempo
otimo de deposicdo ou a partir do qual ndo se observa um aumento significativo de
absorbancia. Aléem disso, pode-se verificar que os crescimentos foram irregulares,
mais especificamente o relativo ao GPSS, para o qual a absorbancia permaneceu
constante até a quinta bicamada. Embora seja dificil estabelecer o ponto de inflexao
para as curvas de crescimento, pode-se verificar que o PDDA apresenta uma taxa

inicial de crescimento superior a do GPSS, mas tende a um valor final inferior.

Pag. 44




Figura 20. Curva de absorbéncia para o estudo da cinética de crescimento do PDDA no

filme (PDDA/GPSS) fixando-se o tempo de 3 min. para a imersdo no GPSS. #Bl indica a

bicamada, T(s) corresponde ao tempo de imerséo e Tac(S) ao tempo acumulado.

Absorbancia

0,030- #81 T(s)  Tads) | #BI T)  Tacls)
000 o 1 10 10 | 11 480 2220
] «—>
0,025 T 0? 2 20 30 | 12 540 2760
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0,020 0!
°o | 4 60 120 | 14 600 3960
0,015+ °° : 5 120 240 | 15 600 4560
9 : 6 180 420 | 16 600 5160
0,010+ ?o ,
i 7 240 660 | 17 600 5760
1
0005{ @ \ 8 300 960 | 18 600 6360
° Cinética PDDA
9 360 1320 | 19 600 6960
0,000 4—— . . . ;
0 2000 4000 6000 8000 10 420 1740 20 600 7560
Tempo Acumulado (s
P ®) Tac=Tia +Ti

Fonte: Elaborado pelo autor

Na tentativa de obter um regime de crescimento mais regular, decidiu-se

aumentar os tempos fixos de imersao: de 3 min. para 10 min. no caso do PDDA, e

de 3 min. para 15 min. no caso do GPSS. O crescimento dos filmes nessa nova

condicdo, ilustrados nas Figuras 21 e 22, foi bem mais regular embora ainda néo

tenha revelado um patamar de adsorcéao.

Figura 21. Curva de absorbéncia para o estudo da cinética de crescimento do PDDA no

filme (PDDA/GPSS) fixando-se o tempo de 15 min. para a imersao no GPSS.

Absorbancia

10- #BI T(S) TAc(S) #BI T(S) TAc(S)
) 1 10 10 11 300 1800
°

0,8- ° 2 20 30 12

) 3 30 60 13
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°
0. ° 5 120 240 | 15
o 6 240 480 16
9
021 o 7 240 720 17
inética PDDA
° Cinetica 8§ 240 960 | 18
0,0 . , . , , ,
0 400 800 1200 1600 2000 9 240 1200 | 19
Toem ) 10 300 1500 | 20
Tac=Ti1+ T

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 22. Curva de absorbéncia para o estudo da cinética de crescimento do GPSS no

filme (PDDA/GPSS) fixando-se o tempo de 10 min. para a imerséo no PDDA.

#BlI T(s) TAc(s)‘ #BI T(s)  Tacls)

145 1 10 10 11 300 1800
1,2- 0 ° ¢ 2 20 30 | 12 300 2100
1,04 °°° 3 30 60 | 13 300 2400
= 08 ° 4 60 120 | 14 300 2700
2 ° 5 120 240 | 15 600 3300
S 0,61 °
5 'y 6 240 480 | 16 600 3900
3 ] °
< 04 ° 7 240 720 | 17
024 & 8 240 960 | 18

"] Cinética GPSS
004 9@ 9 240 1200 | 19

0 1000 2000 3000 4000 10 300 1500 | 20

TACUM (s) Tac=Tia+ T,

Fonte: Elaborado pelo autor

Com o objetivo de melhorar a estimativa para o tempo 6timo de deposic¢éo, foi
definido o parametro taxa de deposicéo, expresso em unidades de absorbancia por
minuto, e calculado por bicamada a partir do quociente entre a absorbancia liquida e

o tempo de imersdo no polieletrdlito (T(min)).

A Figura 23 indica que para o PDDA esta taxa alcanga seu valor minimo na
sexta bicamada, que corresponde a um tempo acumulado de 480 s (8 min.),
corroborando a estimativa realizada a partir dos graficos de Abs. X Tacum.
Considerando os dados da literatura (SARKARK et al., 2000), (SUN et al., 2002),
(ZANG et al., 2007), e (ZANG et al., 2004), segundo os quais o0 tempo de deposicao
para o PDDA variou de 4 a 20 min., adotou-se 10 min. como o0 tempo para a
deposicdo do PDDA. Tendo em vista os aspectos discutidos anteriormente em
relacdo ao tempo de lavagem, € preciso registrar que os tempos de deposicdo dos
polieletrolitos apresentam-se igualmente alterados pela dinamica do braco
mecanico, sobretudo para tempos na faixa de 5 a 30 s.

Considerando o GPSS, a mesma figura revela que este parametro alcanca
seu valor minimo na sétima bicamada, que equivale a um tempo acumulado de
720 s (12 min.). De maneira similar, o tempo de deposi¢cao de 15 min. para 0 GPSS
foi baseado nas cinéticas de crescimento e na literatura (WANG et al.,2013), (SATO,
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ANZAI, 2013), (LOURENCO et al.,, 2004) e (GUO, GENG, SUN, 2009), cujos
trabalhos indicaram para o PSS um tempo de deposi¢cao entre 5 e 20 minutos.

Figura 23. Graficos das taxas de absorbancia para as cinéticas do PDDA e GPSS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2. Crescimento dos Filmes (PDDA-GPSS),

4.2.1 Filmes depositados em quartzo pelo método de imersao

Foram produzidos trés filmes (PDDA/GPSS) com cinco bicamadas e tempos
de imersdo Tpppa=10 min. e Tgpss=15 min. e concentra¢des de 0,1 mg/mL para o
GPSS e 10 uL/mL para o PDDA. As curvas de absorbancia ilustradas na Figura 24
confirmam, através dos deslocamentos das curvas, uma deposicdo regular dos
polieletrolitos com um padrdo de crescimento linear e a reprodutibilidade dos

resultados através da dispersao experimental da triplicata.

Os resultados dos testes de estabilidade, aplicados aqui com o objetivo de
verificar se os filmes aderiram ao substrato e que, portanto, manteriam suas
caracteristicas durante o0 manuseio nas etapas posteriores de caracterizacao,
revelaram uma perda maxima de reducéo de 1,1%, relativo a reducdo no maximo de
absorbéancia referente a ultima bicamada depositada apdés o procedimento de
lavagem (ver Apéndice B). No entanto, seriam necessarios testes complementares
para poder afirmar que os filmes se manteriam estaveis em aplicacfes de longa

duracéo.
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Figura 24. (a) Curva de absorbéancia correspondente ao crescimento de uma das amostras
do filme de (PDDA/GPSS)g construido pelo método de imerséo. (b) Dispersao experimental.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.2 Filmes depositados em quartzo pelo método de spray

Foram produzidos trés filmes (PDDA/GPSS) com cinco bicamadas e as
mesmas concentraces empregadas no método de imersdo, conforme o ciclo
ilustrado na Figura 12. Assim como para o método de imersdo, as curvas de
absorbancia ilustradas na Figura 25 mostram um crescimento linear para os filmes,
embora com uma menor quantidade de material adsorvido. A Figura ilustra também
a dispersdo experimental da triplicata construida para a comprovacdo da

reprodutibilidade dos resultados.

Os resultados do procedimento de lavagem (ver Apéndice B) demonstraram
uma perda bem superior a que foi obtida nos filmes construidos por imersdo. A
perda mais desfavoravel foi de 26,7%. Cabe ponderar que este resultado poderia ser
bem diferente caso fossem realizados experimentos para a otimizagcdo dos

parametros do processo de spray.
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Figura 25. (a) Curva de absorbancia correspondente ao crescimento de uma das amostras

do filme de (PDDA/GPSS);g construido pelo método de spray. (b) Dispersao experimental.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.3 Filmes depositados no microcanal pelo método dinamico

O critério adotado para monitorar o crescimento dos filmes no microcanal
consistiu em comparar o valor da capacitancia real em duas frequéncias, 1.0 kHz
representando a faixa do espectro relacionada com o deslocamento de ions na
interface, e 1.0 MHZ para a faixa relacionada com a permissividade. A ideia aqui foi
associar as mudancas nos valores de capacitancia ao aumento de material no
interior do microcanal, uma vez que 0s aspectos geométricos dos IDE

permaneceram inalterados durante as deposic¢oes.

As curvas de impedancia das trés amostras selecionadas, ilustradas na
Figura 26, indicaram comportamentos distintos entre as amostras, mesmo assim,
resolvemos coloca-los para maior confiabilidade estatistica. Para fins de discusséo,
€ preciso considerar inicialmente que os lotes de dispositivos, embora tenham sido
inspecionados, muito provavelmente guardam diferencas significativas entre si
devido as caracteristicas intrinsecas do processo de microfabricacdo dos IDE.

Apesar dessas diferencas e possiveis efeitos atribuidos as solucdes (ndo
garantirmos mesma concentracdo, etc.), que podem mascarar 0 que realmente
ocorre na interface, resolvemos apresenta-los com o intuito de verificarmos ao

menos uma tendéncia comum nos comportamentos observados.
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Figura 26. Curva da capacitancia real em funcdo da frequéncia referente ao crescimento do

filme (PDDA-GPSS), no microcanal pelo método dindmico para as deposi¢des de GPSS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Adotando a estratégia descrita anteriormente para monitorar o crescimento
dos filmes no interior do microcanal, foram obtidos os graficos ilustrados na Figura
27, que relacionam os valores de capacitancia real medidos nas frequéncias de
1.0kHz e 1.0 MHz com as deposi¢cdes de GPSS. Tomando-se simplesmente 0s
valores absolutos das medidas, é possivel concluir com base em ambos os graficos
um regime linear de crescimento, indicativo de que a adsorcéo de filme no interior do
microcanal altera a resposta elétrica dos eletrodos, de maneira a permitir seu

monitoramento pelas curvas de capacitancia.

Quando se considera a média e o desvio padréo, representados na Figura 28,
a conclusdo anterior fica prejudicada pelas amplitudes dos erros que acompanham
as medidas. Novamente, devemos considerar distor¢cdes causadas por defeitos de

fabricacdo nos IDE, entretanto, as tendéncias observadas de alteracdo da resposta
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elétrica apds a deposicao das estruturas PDDA/GPSS comprovam a deposi¢cdo do
filme LbL, ressaltando a elevada amplitude do erro relacionada com as diferencas

descritas no paragrafo anterior.

Figura 27. Evolucdo da capacitancia real apés cada uma das deposi¢cbes de GPSS no
microcanal. (a) f = 1.0 kHz, (b) f = 1.0 MHz.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 28. Média e desvio padréo para a capacitancia real de trés amostras. (a) f = 1.0 kHz,

(b) f = 1.0 MHz.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3 Medidas de Rugosidade

A rugosidade é o conjunto de pequenas saliéncias e reentrancias que afetam
o desempenho dos materiais, influindo na resisténcia ao desgaste, na aderéncia de
camadas protetoras, na resisténcia a corrosdo e a fadiga, na vedacdo e no
escoamento de fluidos (paredes de tubos e dutos), dentre outros. A medida da
rugosidade no Brasil é normalizada pela ABNT (NBR 6405/1988 e NBR 8404/1984)
que define como padrdo o Sistema M ou sistema da linha média. Nesse sistema,
todas as grandezas séo definidas a partir do conceito da linha média, que é a linha
paralela a direcdo geral do perfil, no comprimento de amostragem, de tal modo que
a soma das areas superiores, compreendidas entre ela e o perfil efetivo, seja igual &
soma das é&reas inferiores, no comprimento de amostragem (DIAS, 2007).

A adocdo de um ou outro parametro esta relacionada com a funcdo a ser
desempenhada pelo dispositivo/material, sendo que os mais utilizados sdo a
rugosidade média (Ra), a rugosidade total (Rt) e a rugosidade média quadratica ou
rms (Rq). A rugosidade média é calculada como a meédia aritmética dos valores
absolutos das ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade em
relacdo a linha média, dentro do percurso de medicdo. A rugosidade total € definida
como a distancia vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo no
comprimento de avaliagdo da amostra. A rugosidade média quadratica é obtida a
partir da média quadratica dos valores das ordenadas de afastamento (COSTA,
2008).

Para as medidas de perfilometria foi preparada uma amostra para cada um
dos trés métodos contendo cinco bicamadas de (PDDA-GPSS) depositadas em
substrato de quartzo e no microcanal. O processo para o crescimento dos filmes foi
o mesmo utilizado para verificacdo do padrdo de crescimento, assegurando a
representatividade da amostra. A Tabela 3 apresenta os valores de rugosidade
correspondentes aos trechos P1, P2 e P3. Os parametros do perfilbmetro estao
ilustrados na Figura 29.

A partir da média dos valores ilustrados na Tabela 4 pode-se afirmar,
considerando os trés parametros de amplitude, que o método de imersado produziu

filmes LbL com a menor rugosidade, seguido do método de spray e pelo método
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dindmico. A Figura 30 ilustra os padrées de superficie tipicos para cada um dos

métodos estudados.

Tabela 3. Valores de rugosidade das amostras de filmes de (PDDA-GPSS)s depositados em

substrato de quartzo e fabricados pelos trés métodos. P; corresponde ao trecho de medida.

METODO

P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3

IMERSAO 170,7 261,8 202,2 2328 332,2 274,4  1241,4 14197 1348,3
SPRAY 404,5 343,6 65,7 708,3 572,4 86,5 1581,3  1379,2 277,8
DINAMICO 534,1 10334 6753 731,7 18234 8844 3016,1 5540,0 3556,1

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 29. Posicionamento dos trechos de medicdo na amostra e os parametros de

varredura da forma como se apresentam na tela de setup do perfildbmetro.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 4. Médias dos valores de rugosidade (nm) obtidas por perfilometria.

METODO Ra(A) Rq(A) Rt(A)
IMERSAO 211,6 279,8 1336,5

SPRAY 271,3 455,7 1079,4
DINAMICO 747,6 1146,5 4037,4

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 30. Pefrfil tipico de rugosidade para os filmes (PDDA-GPSS) construidos com cinco

bicamadas depositadas pelos métodos de imersao (a), spray (b) e dindmico (c).
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Fonte: Elaborado pelo autor
4.4 Medidas de Microscopia Otica

Para as medidas de microscopia 6tica foram preparadas amostras formadas
por uma bicamada e concentracdo de GPSS de 0,1 mg/mL referentes a cada um
dos métodos de deposicdo. A partir das imagens ilustradas nas Figuras 31 a 33 €
possivel dizer que o método dindmico produziu o filme com a maior densidade de
particulas, seguido pelo método de imersdo e pelo método de spray. Quanto a
deposicao nos IDEs, pode-se observar uma maior densidade no filme produzido pelo
método de imersdo em comparacdo ao método de spray. Dificuldades para a
remocgéao da cobertura de PDMS sobre o microcanal contendo os IDEs impediram a

obtencado das imagens.

Figura 31. Imagem de Microscopia Otica de campo claro com um aumento de 600x para o
filme de (PDDA-GPSS) depositado pelo método de spray. (a) uma bicamada em substrato

de quartzo, (b) uma bicamada em IDE.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 32. Imagem de Microscopia Otica de campo claro com um aumento de 600x para o
filme de (PDDA-GPSS) depositado pelo método de imerséo. (a) uma bicamada em substrato
de quartzo, (b) uma bicamada em IDE.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 33. Imagem de Microscopia Otica de campo claro para o filme (PDDA-GPSS), com
uma bicamada, depositado no microcanal sobre substrato de quartzo pelo método dinamico.

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 34 ilustra o aspecto do filme de (PDDA-GPSS), com quatro
bicamadas, depositado sobre IDE pelo método dindmico em regides proximas a

entrada (a) e a saida (b) do microcanal.
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Figura 34. Imagem de Microscopia Otica de campo claro para o fime (PDDA-GPSS) com
guatro bicamadas depositadas em IDE pelo método dinamico. (a) entrada do microcanal, (b)

saida do microcanal.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Embora necessite de confirmacéo, as imagens revelam uma clara diferenca
na quantidade de material adsorvido nas diferentes regifes. A maior densidade na
entrada pode indicar uma deplecdo na quantidade de material disponivel para
adsorcdo na saida do microcanal ou mesmo a formacao de uma barreira produzida

pelas sucessivas bicamadas.

4.5 Medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura

Para melhorar a qualidade das imagens, as amostras receberam um
revestimento ultrafino de Au/Pd depositado por sputtering em uma metalizadora com
paradmetros 60 s e 30 mA. As medidas iniciais foram realizadas em amostras dos
polieletrolitos GPSS e PDDA que foram depositadas em laminas de quartzo na
forma de gotas, posteriormente secas em estufa (ver Figura-35). Em seguida, foram
produzidas imagens referentes aos filmes depositados em substrato de quartzo, com
uma e cinco bicamadas (ver Figuras 36 e 37), e de filmes depositados sobre os IDE
(ver Figuras 38 e 39).

As micrografias dos filmes construidos com uma bicamada sobre quartzo
revelaram a presenca das nanofolhas de grafeno de dimens6es micrométricas, mais
ou menos espalhadas de acordo com o método de deposi¢do. Nestas micrografias é
possivel constatar que a maioria das nanofolhas apresenta dimensdes laterais de

alguns micrdmetros, compativeis com o tamanho das particulas originais de grafite
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de aproximadamente 4 um (LEI et al., 2014) obtidas pela microscopia 6tica. O filme
depositado pelo método dindmico apresenta maior densidade de agregados quando
comparado aos outros dois métodos.

Figura 35. Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura, produzidas por elétrons
secundarios com um aumento de 2.600x para amostras dos polieletrélitos (a) GPSS e (b)
PDDA.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 36. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura, produzidas por elétrons
secundarios com um aumento de 5.000x para os filmes (PDDA-GPSS) de uma bicamada,
depositados em substrato de quartzo pelo método (a) Spray, (b) Imerséo e (c) Dinamico.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Considerando filmes de cinco bicamadas depositados sobre substrato de
quartzo, as imagens revelam uma mudanca na textura, sendo possivel observar a
distribuicdo das nanofolhas em camadas. Novamente, confirmando as imagens

produzidas pela microscopia Otica, o filme depositado pelo método dindmico
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apresenta maior densidade. O filme depositado pelo método de spray produz
pequenas ‘crateras” na superficie e exibe particulas esparsas resultantes do
empilhamento das nanofolhas de grafeno. Os métodos de imersdo e dinamico
produzem filmes com um padrédo de superficie mais regular, sem a presenca das
“crateras” e com as nanofolhas de grafeno menos esparsas e envolvidas pela matriz

de polimeros.

Figura 37. Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura, produzidas por elétrons
secundarios com um aumento de 5.000x para os filmes (PDDA-GPSS) de cinco bicamadas,

depositados em substrato de quartzo pelo método (a) Spray, (b) Imerséo, (c) Dinamico.
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Fonte: Elaborado pelo autor
Quanto as imagens correspondentes aos filmes depositados sobre os IDE,
observou-se o mesmo padrédo de distribuicdo das nanofolhas de grafeno, ou seja, no
método de spray, particulas maiores e esparsas; no método de imersdo, maior
cobertura e nanofolhas com menor empilhamento, sendo o método dindmico aquele
que produziu filmes mais densos e onde as nanofolhas exibem o menor

empilhamento.

Figura 38. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura, produzidas por elétrons
secundarios com um aumento de 5.000x para os filmes (PDDA-GPSS) com uma bicamada,

depositados em IDE pelo método (a) spray, (b) imersao, (c) dinamico.
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Figura 39. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura que foram produzidas por
elétrons secundarios com um aumento de 10.000x para os filmes (PDDA-GPSS) com cinco
bicamadas, depositados em IDE pelo método (a) spray, (b) imerséo e (c) dindmico.

Elaborado pelo autor

4.6 Medidas de Microscopia de Forca Atdmica

As imagens produzidas por esta técnica permitiram uma visualizagdo melhor
das nanofolhas de grafeno, exibindo uma ampla faixa de dimensdes e
empilhamentos. Na figura 40 estdo ilustradas as imagens tipicas referentes a
superficie do substrato de quartzo utilizado para o crescimento dos filmes e os
padrbes tipicos de filmes (PDDA-GPSS) depositados em quartzo pelos trés
métodos.

Figura 40. Imagem de Microscopia de Forga Atdmica em modo ndo contato referente aos
filmes (PDDA-GPSS) depositados em quartzo com uma bicamada pelos métodos (a) spray,

(b) imerséo e (c) dindmico.

00pm 50

2850m  Lowm 9 230 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Na Figura 41 estdo ilustradas as imagens referentes aos filmes (PDDA-
GPSS) depositados em substratos de quartzo com cinco bicamadas contendo o0s

eletrodos interdigitados.

Figura 41. Imagens de Microscopia de Forca Atdmica em modo ndo contato referentes a
superficie de Au nos IDE sem a deposicdo de filme (a) e aos filmes (PDDA-GPSS) com

cinco bicamadas depositadas em IDE pelo método (b) spray, (c) imersao e (d) dindmico.

0,0 um 5,0 0,0 ym 5,0
: 165 nm

0nm 0nm

107 nm 0,0 f 0,57 um
5,0

0 nm 0,00 pm

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas Figuras 42 e 43 estdo representadas as alturas em determinadas
posicoes dos filmes, buscando revelar a forma como se apresentam as camadas de
nanofolhas de grafeno. Pode-se verificar que os filmes apresentaram empilhamentos
de nanofolhas que variaram de 10 a 100 nm. A literatura indica que a espessura de
uma monocamada de grafeno encontra-se na faixa de 0,3 a 1,2 nm (TAPAS et al.,
2012).
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Figura 42. Imagem de Microscopia de For¢ca Atdmica em modo ndo contato destacando a
presenca das nanofolhas de grafeno em filmes com uma bicamada de (PDDA-GPSS)
fabricado pelo método de spray.

58 nm

0nm

Fonte:
Elaborado pelo autor
Figura 43. Imagem de Microscopia de Forgca Atdmica em modo ndo contato destacando a
presenca das nanofolhas de grafeno em filmes com uma bicamada de (PDDA-GPSS)

fabricados pelo método de imersao.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As imagens topograficas ilustradas na Figura 44 indicam que as superficies
dos filmes construidos pelo método dinamico sdo mais irregulares e densas que as
dos filmes produzidos pelos outros dois métodos, o que foi confirmado pelas
medidas de rugosidade apresentadas na Tabela 5.

Ainda que os métodos de medida da rugosidade n&o tenham sido os
mesmos, é possivel dizer com base nas tabelas 4 e 5, que a rugosidade dos filmes
depositados sobre IDE foi menor do que a dos filmes depositados em substratos de
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guartzo. Além disso, os dados revelaram ainda que a rugosidade é maior nos filmes
produzidos pelo método dinamico.

Figura 44. Micrografias de for¢ca atomica para o filme (PDDA-GPSS) com uma bicamada

depositada em substrato de quartzo pelo método de (a) spray, (b) imersao e (c) dinamico.
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\/ 0,00 ym
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5. Medidas de rugosidade obtidas por Microscopia de Forca Atdmica referentes aos
filmes de (PDDA-GPSS) depositados em IDE com cinco bicamadas.

METODO rms (nm) Ra (nm)
Quartzo 5,6 2,5
Spray 18,3 12,2
Imerséo 29,0 13,7
Dindmico 65,0 39,8

Fonte: Elaborado pelo autor
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V. CONCLUSOES

Os estudos de cinética de crescimento dos filmes LbL corroboraram valores
encontrados na literatura para os tempos de agregacdo espontanea durante a
adsorcdo fisica dos materiais sobre superficies solidas. Foram adotados 10 min.
para o PDDA e 15 min. para o GPSS, e em todos os métodos de crescimento
estudados (imersdo, spray e dinamico) observou-se um crescimento linear das
estruturas supramoleculares PDDA/GPSS formadas, indicativo de que uma mesma
quantidade de material foi transferida a cada etapa de deposi¢cdo. As andlises de
perfilometria indicaram rugosidades maiores nos filmes obtidos pelo processo
dindmico, seguido dos filmes por imersao e spray, respectivamente. As espessuras
obtidas por perfilometria corroboram os valores de rugosidade (filmes por imersao
mais espessos que os de spray), com excecao dos filmes obtidos no interior de
microcanais (inviabilidade da realizacdo das medidas com o perfildbmetro nos
microcanais). A microscopia Optica também indicou maior quantidade de agregados
nos filmes obtidos pelo método dinamico, seguido dos filmes por imersdo e spray.
Apesar das imagens Opticas ndo serem conclusivas, micrografias de microscopia
eletrdnica de varredura corroboraram esses resultados, além de indicar a presenca
de nanofolhas de GPSS em todos os filmes LbL analisados (imersédo, spray e
dindmico). Desta forma, foi possivel verificar que a metodologia adotada na técnica
de automontagem influencia a quantidade de material adsorvido fisicamente durante
a nanoestruturacdo, permitindo um ajuste fino das estruturas LbL contendo
nanofolhas de GPSS dependendo da aplicacdo desejada.

Tendo em vista parametros como consumo de solucdo, numero de variaveis a
serem ajustadas e controladas e a duracdo do ciclo de deposicdo, é possivel
estabelecer algumas diferencas entre os métodos estudados. O método de imersdo
€ sem duvida o mais simples e o mais conhecido e utilizado dos métodos estudados,
porém é o que apresenta o ciclo de deposicdo de maior duracdo. O método
dindmico introduz uma variavel, a vazdo da solucéo, e altera a forma com a qual a
solucdo é exposta ao substrato, aumentando a complexidade do processo de
deposicdo. Em funcdo das dimensbes do microcanal € necessario estabelecer um
compromisso entre a concentragdo, vazao e o numero de ciclos de deposicéo, a fim
de que o fluxo n&o seja perturbado com o surgimento de pontos de aglomeracédo ou

até mesmo de “entupimento”. O método de spray € o que apresenta a maior
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complexidade dado o grande numero de varidveis envolvidas no processo de
deposicdo e o que apresenta o maior consumo de solucdo, porém é o que possui 0
ciclo de deposicdo de menor duracdo, além de permitir a cobertura de maiores
areas. A Tabela 6 apresenta um resumo comparativo dos principais resultados do
presente estudo.

Tabela 6. Quadro comparativo entre as principais caracteristicas dos filmes LbL

produzidos pelos métodos de spray, imerséo e dinamico.

Caracteristica Técnica Imersé&o Dinéamico
Distribuicdo/densidade Otica / MEV esparsa homogénea + homogénea
Espessura AFM 10 nm a 100 nm
Rugosidade Rq (#5bi) Perfilometria 46 nm 28 nm 115 nm
Rugosidade rms (#5bi) AFM 18,3 nm 29,0 nm 65,0 nm
Presenca das nanofolhas AFM / MEV Sim Sim Sim
Aglomerado AFM / MEV grande pequeno médio
Duracéo do Ciclo curto longo longo
Consumo de material alto médio baixo
Complexidade alta baixa média

Fonte: Elaborado pelo autor
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VI. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A adocéao dos dados da literatura como base para a definicdo dos parametros
de processo, sobretudo para o método de spray, uma vez que pretendiamos analisar
a nanoestrutura resultante de cada um dos trés métodos, ndo se mostrou muita
robusta e os problemas praticos associados aos experimentos acabaram
influenciando em alguma medida os resultados aqui analisados. De forma a
contribuir ainda mais para a comparacdo das estruturas, enriquecendo o presente
estudo, acreditamos que as atividades listadas a seguir certamente enriqueceriam o

presente estudo e o alcance das conclusoes.

i. Otimizacdo dos parametros de processo do método de spray a fim de obter
filmes com maior reprodutibilidade;

ii. Avaliar a influéncia da vazédo e da concentracdo na orientacdo das moléculas
no interior do microcanal;

ii.  Avaliar o comportamento elétrico dos filmes, em particular sua resistividade;
iv. Demonstrar as qualidades superiores (elétricas, mecéanicas ou Oticas) de
materiais compostos a base de grafeno construidos com a técnica LbL .

v. Avaliar caracteristicas como rugosidade, porosidade, espessura e adeséo dos
filmes através de microscopia de forca atdmica com vistas a aplicacdes

sensoriais.
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APENDICE A

Andlise Exploratoria de Parametros para o Método de Spray

Os primeiros experimentos foram realizados com o objetivo de reproduzir
parcialmente os resultados de trabalhos da literatura, em especial os listados na
Tabelal. Os parametros pressao de ar, tempo de aplicacdo do jato e distancia entre
0 jato e a amostra foram adotados como variaveis de controle para o sistema de
fabricacdo de filmes pelo método de spray. Demais parametros, como a
concentracdo, massa molecular e pH dos polieletrélitos foram fixados com base na
experiéncia do grupo de pesquisa do Prof. Antonio Riul Jr.

E preciso considerar que em distancias muito curtas, um nimero maior de
gotas alcancara a superficie do filme, e com mais forca, reduzindo a distancia de
difusdo. Esta combinacdo, mais gotas e menor distancia de difusdo, resulta em
filmes mais espessos do que os obtidos quando a amostra esta mais afastada do
jato. O tempo de spray do polieletrdlito, ou tempo de contato, deve ser suficiente
para que as cadeias de polieletrolito possam difundir através do filme liquido e,
assim, serem adsorvidas na superficie do filme. A pressdo de ar determina a
velocidade de impacto das gotas e o comprimento de difusdo, influenciando
diretamente a espessura e a rugosidade dos filmes.

A distancia foi estabelecida com base na area de cobertura do jato e foi
mantida em 25 cm durante a execucdo de todos os experimentos. Os valores
selecionados para pressédo de ar e tempo de contato e a ordem aleatéria com que 0s
experimentos foram executados estéo representados na Tabela 7. Pode-se verificar
gue o primeiro experimento foi realizado com uma pressao 10 psi e um tempo de

contato de 2,0 s.

Os filmes de (PDDA-GPSS) com 20 bicamadas foram construidos sem a
realizacdo da etapa de lavagem entre os jatos de polieletrélitos e com um tempo de
drenagem de 30 s. Ao final de cada bicamada foi realizada uma secagem com jato
suave de ar, aplicado preferencialmente na direcdo das bordas do substrato e,

guando necessario, 0 excesso de solucao presente na borda inferior da amostra foi
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extraido com papel absorvente. Os substratos foram limpos e hidrofilizados o mais

proximo possivel de sua utilizagdo e os aerdgrafos foram inspecionados apods cada

experimento.

Tabela 7. Valores dos parametros e ordem aleatéria de execucdo dos experimentos de

fabricacéo de filmes LbL pelo método de spray.

Presséo de Ar 05s 10s
10 psi 2° 3°
30 psi 4° 5°
20 psi 7° 8°

Fonte: Elaborado pelo autor

Os padrbes de crescimento ilustrados na Figura 45 comprova a forte

dependéncia com a selecéo do par de parametros pressao/tempo. Pode-se verificar

gue nos dois extremos, ou seja, pressao baixa-tempo baixo e pressao alta-tempo

alto, os filmes apresentaram padrdes irregulares de crescimento, de um lado por

disponibilizar poucas gotas para os processos de difusdo e adsor¢cao e, por outro,

por provocar deformacfes na superficie do filme devido ao aumento excessivo na

velocidade de impacto das gotas.

Figura 45. Crescimento dos filmes de (PDDA/GPSS),, para pressdes de 10 psi e 20 psi e

tempos de aplicagdo do jatode 0,5s,1,0se 2,0s.
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A combinag&o que resultou no padrdo mais regular de crescimento foi o par
30 psi-1,0 s, como demonstra a curva ilustrada na Figura 46.

Figura 46. Crescimento do filme de (PDDA/GPSS),, para pressédo de 30 psi e tempos de
aplicacdo do jato de 0,5 s, 1,0 s e 2,0 s e representacdo das curvas que exibiram o melhor

comportamento em funcdo do ajuste presséo-tempo.
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APENDICE B

Teste de Estabilidade

A fim de verificar se os filmes fabricados pelo método de imersdao mantém
suas caracteristicas, principalmente no transcorrer do curto periodo destinado as
caracterizacfes, as amostras que compdem a triplicata foram submetidas a um

procedimento de lavagem, cujo arranjo experimental esta ilustrado na Figura 47.

Figura 47. Arranjo experimental para a realizagdo do procedimento de lavagem.

/

?" Chépadé
=aguecimento

siaten RN

Fonte: Elaborado pelo autor

O procedimento consistiu simplesmente em mergulhar o substrato em um
béquer de 200 mL contendo 150 mL de agua mantida sob agitacdo moderada, o
bastante para impor um vortice bem proximo a superficie da amostra, por um
periodo de uma hora. A verificagdo de uma eventual perda de material adsorvido na
amostra foi realizada através de medidas de absorbancia apés 15, 30 e 60 minutos,
seguida de comparagdo com o valor referente a ultima bicamada. O valor da
redugé@o na absorbancia, indicado por P nas Tabelas 8 e 9, foi obtido com base na

diferenca entre os valores referentes a ultima lavagem e a ultima bicamada do filme.
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Tabela 8. Valores de absorbancia referentes ao procedimento de lavagem para o

crescimento de filmes pelo método de IMERSAO.

Amostra

001 (A2) 0,679 0,677 0,669 0,678  0,14%
002 (A3) 0,723 0,717 0,714 0,715 1,11%
003 (A4) 0,813 0,807 0,806 0,807 0,74%

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 9. Valores de absorbéncia referentes ao procedimento de lavagem para o

crescimento de filmes pelo método de SPRAY.

Amostra ‘ #BI-8 L1 L2 L3 P

001 (A7) 0,107 0,090 0,086 0,085  20,5%
002 (A11) 0,118 0,086 0,086 0,087  26,3%
003 (A12) 0,111 0,102 0,104 0,105 5,4%

Fonte: Elaborado pelo autor

Em se tratando dos filmes crescidos pelo método dinamico, o teste consistiu

simplesmente na inje¢cdo de agua ultrapura no microcanal por um periodo de uma

hora. Com base nas medidas realizadas a cada quinze minutos nao foram

observadas alteragfes significativas nos valores da capacitancia real, indicando que

ndo houve alteragdo nos parametros geométricos e na quantidade de material

presente nas estruturas dos eletrodos.
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APENDICE C

Técnicas de Caracterizacao

C1 - MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

No Microscopio Eletrénico de Varredura (SEM, do inglés Scanning Electronic
Microscope) um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra
onde, ocorrendo uma interacao, parte do feixe é refletida e coletada por um detector
gue converte este sinal em imagem de elétrons retroespalhados ou de elétrons
secundarios. Ocorre também a emissado de raios-X, com a qual € possivel obter a
composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da superficie através da
técnica conhecida como andlise de energia dispersiva de raios-X. Este tipo de
microscopio permite resolucdes de até 25 Angstroms, superando em muito o limite
da ordem de 0,2 um alcancado pelos microscépios o6ticos. Além da alta resolucéo, a
interacdo do feixe de elétrons a amostra produz uma variedade de sinais que
fornecem informacdes sobre as caracteristicas da superficie e de regibes proximas a
ela (MALISKA, A.M., 2012).

A imagem no MEV ¢é o resultado do mapeamento das interacdes que ocorrem
entre os elétrons e a superficie da amostra, sendo que o0s sinais de maior interesse
para a formacdo da imagem séo os elétrons secundarios e os retroespalhados. Os
elétrons secundarios sdo resultantes da interagdo ineldstica do feixe primario
incidente com a amostra. Normalmente estes elétrons possuem baixa energia (<
50 eV) e sua origem € préxima a superficie (<10 nm de profundidade), fazendo com
gue o contraste nas imagens reflita a topografia da amostra, sendo 0s picos
brilhantes e os vales escuros. Os elétrons retroespalhados sé@o elétrons do feixe
primario que, apoés interagcbes com mudanca de direcdo, sem perda acentuada de
energia com o0 nucleo dos atomos da amostra, escaparam do material. Estes
elétrons de alta energia (> 50 eV) resultam em um elevado volume especifico de
interacdo e em uma imagem com menor resolucdo que a produzida pelos elétrons
secundarios. O contraste nas imagens deve-se a diferencas de numero atémico dos

elementos que compdem a amostra, sendo que numeros atbmicos mais elevados

Pag. 78



espalham mais elétrons, gerando pontos mais brilhantes (DEDAVID et al.,
2007),(JOSHI et al.,2008).

O funcionamento de um microscoépio eletrénico de varredura esta baseado na
utilizacdo de um feixe de elétrons com comprimento de onda extremamente curto,
no lugar de fétons utilizados em um microscopio Optico convencional, para explorar a
superficie de uma amostra. O feixe é acelerado pela alta tenséo criada entre o
filamento e o anodo (1 a 50 kV) e, da interagcdo com a amostra, sdo gerados elétrons
e fétons que podem ser coletados e convertidos em um sinal de video. A tensao de
aceleracdo é critica para a obtencdo de imagens com boa qualidade e depende do
tipo de material que esta sendo investigado. Os materiais mais condutivos produzem
melhores imagens (alta resolucdo e alta ampliacdo) quando submetidos a tensdes
mais altas. No entanto, nos materiais de baixa condutividade, como nos casos de
polimeros e ceramicas, a aplicacéo de tensdes elevadas pode danificar rapidamente
a amostra (CHENEY,B., 2014).

C2 - MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

O Microscépio de Forca Atémica (AFM, do inglés Atomic Force Microscope) é
uma das principais ferramentas para caracterizagdo e manipulacdo de
nanoestruturas. Basicamente 0 equipamento consiste em obter imagens
topograficas fazendo com que uma ponta execute uma varredura sobre uma
superficie, enquanto a distancia entre a ponta e a superficie € mantida sob controle
(RAPOSO et al., 2007).Trata-se de uma técnica ndo destrutiva que possui uma alta
resolucéo tridimensional, permitindo construir imagens da topografia da superficie do
filme. A amostra é varrida por meio de um atuador piezoelétrico com capacidade de
executar deslocamentos da ordem de um Angstrom com alta precisdo até
deslocamentos da ordem de 100um. Seu funcionamento baseia-se nos
deslocamentos de uma ponta, constituidos de alguns poucos atomos, que esta
presa a um cantilever. As Forgas de Van der Waals que surgem ao aproximar a
ponta da superficie da amostra, causam uma deflexdo no cantilever que é detectada

pelo conjunto laser-fotodiodo.

As medidas podem ser realizadas de trés modos: (i) contato, (ii) ndo contato e
(i) intermitente. No modo contato a ponta estabelece contato com a amostra

durante toda a varredura da superficie e as forcas de repulsdo entre os atomos
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dominam o processo. A forca entre a ponta e a superficie € mantida constante
durante a digitalizacdo, mantendo assim uma deformacéo também constante. Este
método é indicado para estudos em amostras rigidas, pois pode penetrar nas
camadas de liquidos sobre a amostra e registrar apenas a superficie sélida. No
modo ndo-contato a imagem € construida a partir da alteracdo na frequéncia de
ressonancia do cantilever devido a interacdo de Van der Waals entre a ponta e a
superficie da amostra. Este modo de operacéo € indicado para estudos em amostras
mais sensiveis a danos superficiais e permite realizar algumas varreduras sobre uma
mesma area. Entretanto, apresenta como desvantagem a baixa resolucdo devido a
maior distancia entre a ponta e a amostra. No modo contato intermitente o cantilever
oscila proximo a sua frequéncia de ressonancia, com amplitude que deve ser
mantida constante. Os atuadores piezoelétricos controlam a distancia entre a
amostra e a ponta e, neste caso, a ponta toca suavemente a superficie da amostra.
Esse modo é indicado para estudos em materiais biolégicos, polimeros e amostras

demasiadamente rugosas que poderiam provocar danos a ponta(SOKOLQOV, 2007).
C3 - ESPECTROSCOPIA UV-VIS

A interacdo da radiacdo eletromagnética com sélidos, liquidos ou gases
produz vérios efeitos, tais como absorcdo, reflexdo e espalhamento. A
espectroscopia UV-vis investiga exclusivamente a interacdo da radiacdo com a
matéria na regido ultravioleta (200-400 nm) e visivel (400-750 nm) do espectro
eletromagnético. Quando atomos ou moléculas absorvem energia de um
comprimento de onda especifico ocorre transicdo do estado fundamental para o
estado excitado. Devido as rotacfes e vibracdes das moléculas, os varios estados
moleculares possuem uma ampla faixa de energia em compara¢do com 0s atomos.
O método permite identificar bandas de absorcéo especificas dentro do espectro de
luz e associa-las a presenca de um determinado material na amostra. Em um
espectrofotometro UV-vis, um feixe de luz de intensidade lpe com comprimentos de
onda variando de 190 a 1.100 nm, € aplicado sobre a amostra e é atenuado devido
as reflexdes e espalhamentos, fazendo com que um feixe de intensidade I<ly
alcance um detector, fornecendo geralmente a absorbéncia (A) do filme.
Conhecendo-se a concentracdo das espécies eletrocrébmicas (c) e a absorvidade

molar (¢), é possivel determinar a espessura (I) de um filme através do modelo de
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Beer-Lambert, dado por I = A / &c. Os valores de ¢ e ¢ independem da composicéo

do filme e podem ser obtidos diretamente de uma tabela ou calculados a partir da

absorbancia de amostras com espessura conhecida. (SANDA et al., 2012).

A aplicacdo desta técnica permitiu 0 acompanhamento do processo de
crescimento dos filmes nas laminas de quartzo pelos métodos de imersédo e de
spray, a partir da variacdo da absorbancia da banda caracteristica do grafeno
(268nm).

C4 - PERFILOMETRIA

No Brasil, as Normas NBR ISO 4287/2002 e NBR 8404/1988 indicam 0 uso
do sistema M (ou Linha Média) como sistema para a medicdo da rugosidade. Neste
sistema a rugosidade é determinada em funcédo de uma linha de referéncia (ou linha
média), disposta na direcdo do perfil, tal que a soma das areas acima seja igual a
soma das areas abaixo, ao longo do comprimento de medi¢&o (Im). O parametro Ra
representa a rugosidade aritmética corresponde a distancia média de um perfil
desde sua linha média sobre um comprimento medido. O pardmetro Rz ou Rt
corresponde a rugosidade média total e é determinado pela média aritmética dos
cinco valores de rugosidade parcial (Z;) existentes no comprimento de amostragem
(cut off). O parametro Rgq é a rugosidade quadratica média e corresponde ao
parametro que acentua o efeito dos valores que se afastam da média. Muito embora
0 método esteja sujeito a diversos erros de medicdo e interpretacdo, seu uso foi
adotado neste trabalho como uma forma de comparar as superficies geradas pelos
diferentes métodos de deposicédo (ROSA, 2006).

A ponteira é acoplada a um transformador linear diferencial variavel, que
converte os deslocamentos em um sinal elétrico. Ao percorrer a superficie do filme a
ponteira ira se deslocar segundo o perfil do trecho escolhido para varredura, fazendo
com que o transformador forneca um sinal elétrico, que apés ser tratado e replicado

em outros trechos, indicara a topografia do filme.
C5 - ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA.

A aplicacdo da técnica neste estudo teve o objetivo de monitorar o
crescimento dos filmes no interior do microcanal, uma vez que as medidas de

espectroscopia UV-vis tornaram-se praticamente inviaveis em funcdo da absorcéo

Pag. 81



dos IDE, da presenca do PDMS e das dificuldades associadas ao posicionamento
do dispositivo no equipamento de medida nas sucessivas medidas.

O comportamento elétrico caracteristico de um dispositivo dotado de IDE
recoberto com um filme fino pode ser descrito através das curvas de moédulo e de
fase da impedancia em funcao da frequéncia, como ilustra a Figura 48. Nas regides
“a” e “c” 0 mdédulo da impedancia € praticamente constante e a fase proxima de zero,
0 que caracteriza um comportamento resistivo; nas regides “b” e “d” o mddulo da
impedancia decai com a frequéncia e a fase apresenta valores negativos locais

proximos de —90°, caracterizando um comportamento capacitivo.

Figura 48. Curvas experimentais do modulo e fase da impedancia.
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Fonte: Adaptado de (DANTAS, 2013).

A regidao “a” é representada por um resistor para descrever a resisténcia a
transferéncia de cargas na interface eletrodo-solugéo; a regido “b” é representada
mais precisamente por um elemento de circuito de fase constante e esta associada
a fendbmenos interfaciais, como a dupla camada elétrica e a mudanca na rugosidade
dos eletrodos em funcédo da deposicao do filme; a regido “c” é representada por um
resistor e esta associada as propriedades do volume e ao formato dos eletrodos,
como a resistividade do material e/ou da solugéo; a regiao “d” é representada por um
capacitor e é atribuida ao comportamento dielétrico do material e/ou da solugéo e a
geometria dos eletrodos (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005).

A espectroscopia de impedancia elétrica € uma técnica utlizada para
caracterizar muitas das propriedades elétricas de materiais e suas interfaces com

eletrodos. Na abordagem que é mais utilizada, a técnica consiste em medir a
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impedancia aplicando-se uma excitacao senoidal de determinada amplitude e com
frequéncia variavel, medindo-se o deslocamento de fase e amplitude, ou entdo as
componentes real e imaginaria da corrente resultante (BARSOUKOV e
MACDONALD, 2005).

Pag. 83





