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RESUMO

O crescente desenvolvimento de técnicas para a deposi¢do de filmes ultrafinos
de nanomateriais se deve a demanda de diversas dreas, como catdlise, biomedicina,
conversao e armazenamento de energia, sensores. As técnicas de deposicdao devem
permitir a producdo desses filmes com espessura controlada em escala nanométrica.
Caso os processos envolvidos sejam passiveis de automacgao, os filmes podem ser
produzidos em escala industrial, o que diminui custos e garante a reprodutibilidade de
caracteristicas (especificagdes como espessura, densidade, rugosidade, entre outras).

Neste trabalho sdo avaliadas caracteristicas do processo de deposicdo manual
de filmes ultrafinos pela técnica de automontagem camada-por-camada ou LbL (do
inglés — layer-by-layer). Como foco, avalia-se a deposicao realizada por imersdo e por
aspersao. Os filmes sdo depositados sobre substratos de vidro a partir de um sistema
nanomaterial modelo, formado pelo corante ftalocianina de niquel(ll) tetrassulfonada
(Ftc-Ts-Ni) e pelo polieletrélito hidrocloreto de poli(dialil dimetilaménio) (PDAC). Como
figuras de mérito para a analise, sdo avaliadas as caracteristicas dos filmes, como a
massa de material adsorvido, estimada por espectroscopia de absor¢cdo UV-vis e a
espessura do filme, determinada por perfilometria, e as caracteristicas do processo,
como o tempo de execucdo e custo da deposicio em termos de consumo de
reagentes. O objetivo é fornecer dados para subsidiar o desenvolvimento de um
sistema automatico de produgdo dos filmes pela técnica LbL. Os resultados obtidos
nesse trabalho mostram que, independentemente do modo de execucdo da técnica
LbL (imersdo ou aspersao), os filmes obtidos sdo homogéneos, com massa adsorvida
(em mg.cm?) e espessura controlaveis pelo nimero de bicamadas depositadas. A
deposicdo por imersdao produz filmes mais espessos e com maior massa de material
adsorvido e, por isso, € mais lenta. Por outro lado, a deposi¢cdo por aspersdo resulta
em filmes mais finos e com menor quantidade de material adsorvido, mas é mais
rapida e consome uma quantidade menor de reagentes. Conclui-se que a deposicdo

por aspersdo é mais promissora, uma vez que é mais rapida e de menor custo.



ABSTRACT

In this work, we evaluate the features of the manual deposition of ultrathin
films via the layer-by-layer (LbL) technique, focusing on the deposition performed by
immersion and spraying. The films are deposited onto glass slides from a nanomaterial
model system comprised by nickel(ll) tetrasulfonic acid phthalocyanine (Ftc-Ts-Ni) and
poly(diallyl dimethylammonium) chloride (PDAC). The mass of adsorbed materials is
evaluated by UV-vis absorption spectroscopy while the film thickness is determined by
perfilometry. The time of execution and the consumption of reagents are also
determined. The main goal of this study is to provide data for the development of
automatic deposition equipment.

The results show that the obtained films are homogeneous, with adsorbed
mass and thickness controllable by the number of deposited bilayers, regardless the
deposition is performed by immersion or spraying. However, the deposition conducted
by immersion renders thicker films with a greater mass of adsorbed material, even
though this method is time consuming. The deposition carried out by spraying
produces thinner films with a lower mass of adsorbed material. Nonetheless, the
spraying method is faster and consumes smaller amount of reagents. Because of these

features, the spraying method is highly promising.
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1 INTRODUCAO

A demanda por filmes ultrafinos de nanomateriais tem aumentado nos ultimos
anos devido a sua aplicacdo potencial em catalisadores, sensores (bio)quimicos, células
fotovoltaicas, diodos organicos emissores de luz (oleds), supercapacitores, entre
outros. Com isso, faz-se necessario o desenvolvimento de técnicas que permitam a
producdo desses filmes com caracteristicas previamente determinadas, como a
espessura, densidade e rugosidade e, preferencialmente, que seja de baixo custo de
execucdo. A possibilidade de scaling-up também é desejavel, ja que pode permitir a
sua producio comerciallt,

Esses filmes podem ser obtidos a partir de vdrios nanomateriais, entre os quais
se destacam polimeros condutores, nanoparticulas metalicas e de oxidos
semicondutores, nanotubos de carbono e grafeno. Na forma de filmes ultrafinos, esses
nanomateriais sdo empregados principalmente em dispositivos para conversao e
armazenamento de energia (células fotovoltaicas e supercapacitores) e sensores, ja
que tém como caracteristica comum a capacidade de realizar ou mediar processos de
transferéncia de carga e/ou de energia sob excitacdo elétrica ou 6pticalll.

Neste trabalho, sdo avaliadas as caracteristicas do processo de deposicao
manual de filmes ultrafinos de ftalocianina de niquel(ll) tetrassulfonada (Ftc-TS-Ni) e
hidrocloreto de poli(dialil dimetilamo6nio) (PDAC) pela técnica de automontagem
camada-por camada ou LbL (do inglés — layer-by-layer). A escolha por esses materiais
se deve a dois motivos: i) seu emprego ja é difundido em sensores quimicos, oleds, e
células solares; ii) estudos anteriores realizados no LabPoln, mostram que a deposi¢ao
por LbL produz filmes com quantidade de Ftc-Ts-Ni controlavel pelo numero de
camadas, assim como com propriedades 6pticas e elétricas adequadas para a
construcdo de sensores de amonia. Além dessas, a Ftc-TS-Ni exibe uma coloracdo azul
intensal?, o que facilita o acompanhamento do crescimento do filme por
espectroscopia de absor¢do UV-vis.

O trabalho de conclusdo de curso teve como foco avaliar algumas varidveis do
processo da deposicdo LbL de filmes de FTc-Ts-Ni, realizada tanto por imersdo quanto
por aspers3ao. O objetivo é fornecer dados para subsidiar o desenvolvimento de um
sistema automatico de producdo de filmes pela técnica LbL. Para fins de comparacgao

entre o desempenho das deposicOes realizadas por imersdo e aspersao, sao avaliadas
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as caracteristicas dos filmes obtidos, como a quantidade de material adsorvido,
estimada por espectroscopia de absor¢dao UV-vis, e a espessura do filme, determinada
por perfilometria, e as caracteristicas do processo, como o tempo de execugdo e o

custo da deposicdao em termos de consumo de reagentes.

2 OBIJETIVOS

Estabelecer os parametros de deposicdo de filmes pela técnica LbL para
subsidiar o desenvolvimento de um sistema automatico de deposicao e possivel
escalonamento da producdo de filmes.

Fazer uma analise estatistica dos dados obtidos e comparar os métodos de

deposicdo por imersdo e aspersao manuais.

3 REVISAO DA LITERATURA
3.1.  Ftalocianinas

A descoberta das ftalocianinas (Ftc) ocorreu acidentalmente em 1907 por
Braun e Techerniac, quando obtiveram um precipitado azul apds o resfriamento de
uma solucao aquecida de ortociano-benzamida. Em 1927, de Diesbach e Von der Weid
sintetizaram a ftalocianina de cobre (Ftc-Cu). A partir desses trabalhos pioneiros, as Ftc
passaram a ser produzidas em larga escala como corantes para a industria téxtil.

Do ponto de vista estrutural, as Ftc sdo macrociclos conjugados, podendo
conter um ion metdlico central como o cobre (Il) ou ndo, conforme ilustrado na Figura
1. O centro metalico é formado principalmente por ions de metais de transicao (Fe, Ni,
Cu, Co, Zn) nas formas mono, di, tri ou tetravalentel?. Apresentam uma forte
coloracdo azul-esverdeada e alta estabilidade térmica e quimica que permitem o seu

uso como corante téxtil e de tintas imobilidria e automotival?l.
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Figura 1. Formulas estruturais: (a) ftalocianina de cobre(ll), (b) ftalocianina sem metal.

3.2. Deposicao de filmes ultrafinos pela técnica de automontagem

Os primeiros relatos conhecidos da producao de filmes ultrafinos de moléculas
organicas datam do inicio do século XX. O método desenvolvido nessa época foi
desenvolvido por Langmuir e Blodgett e ficou conhecido como método de Langmuir-
Blodgett (LB). Esse método consiste na transferéncia continua de acidos graxos para a
superficie do substrato. Para que essa transferéncia ocorresse e permitisse a
deposicdo de filmes com vdrias camadas (multicamadas), os acidos graxos eram
dispersados sobre a superficie da d4gua, comprimidos para formarem uma
monocamada e, ent3o realizados ciclos sucessivos de imersdo/emersdo de um
substrato previamente determinado (p. ex.: laminas de vidro). Desta forma, a porc¢ao
hidrofilica do acido graxo interage com a superficie da agua, enquanto que a parte
lipofilica se projeta para o lado oposto da superficie da agua. Em seguida, a parte
hidrofilica ou a parte lipofilica é atraida para a superficie do substrato. A seletividade
da parte que serd atraida dependerd do material do substrato(Y.

As vantagens da utilizacdao dessa técnica sao: controle da espessura do filme e
filmes com moléculas individuais organizadas formando uma estrutura ordenada, em
escala nanométrica, e diversidade de materiais em substituicdo aos acidos graxos.
Porém, apresenta algumas desvantagens, entre elas, a transferéncia das camadas é
lenta, a cuba de deposicdo é cara (~ 20 mil délares), exige ambiente de sala limpal™l.

A partir da década de 1980, outras técnicas de deposicao de filmes ultrafinos

comecaram a se desenvolver. Savig e seus colaboradores propuseram uma técnica
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diferente do método LB conhecida como automontagem (do inglés, self-assembly) ou
técnica de LbL (do inglés, layer-by-layer) e foi muito difundida. De acordo com eles, os
filmes fabricados eram compostos por monocamadas adsorvidas quimicamente. A
fabricacdao dos filmes por essa técnica consiste na imersdao do substrato (sélido) em
uma solugdo, contendo moléculas bifuncionais como fosfonatos metdlicos e
organosilanos. As moléculas bifuncionais sdo utilizadas para que, em uma nova
imersao, sejam criados sitios ativos para uma nova camada, provenientes da parte da
molécula que ndo se liga ao substrato. Por isso, é necessario que essa técnica seja
efetuada em um ambiente limpo, visto que, a presenca de impurezas pode inibir a
adsor¢do dos materiais ). Embora a adsor¢do ocorra via formagdo de ligacdes
covalentes, a proximidade das moléculas também pode levar a outras interacdes
secundarias que tornam as camadas mais compactas e fortemente adsorvidas, como
ligacdes de hidrogénio, forcas de van der Waals, forcas dispersivas (forgas de
London)™,

Apds uma década (década de 90), Decher e seus colaboradores propuseram
outra forma de realizar a técnica de LbL, baseada na interacdo eletrostatica entre
grupos ionicos de polieletrélitos, ou LbL eletrostatico. A deposi¢cdo de filmes por LbL
eletrostdtico consiste da imersdo do substrato em uma solu¢do aquosa contendo a
substancia a ser depositada, porém de carga oposta ao substrato para que a adsorgao
ocorra por atracdo eletrostatica. Em seguida, o substrato é lavado em agua e secado.
Depois, o substrato é imerso em outra solucdo contendo moléculas ou particulas de
carga oposta a primeira. Entdo é feita a lavagem e secagem do substrato. Esse
processo resulta na deposicdo de uma bicamada e é repetido até que sejam
depositadas as quantidades de bicamadas desejadas, de forma que, ao fim das
imersdes, exista uma estrutura formada por camadas catiGnicas e anibnicas
alternadas!3-l,

O processo de adsorcdo, em cada camada, termina quando ha a
supercompensac¢do das cargas. Ou seja, quando ocorre a imersdo do substrato na
solucdo, os polieletrdlitos presentes sdo fixados na superficie do substrato e ha a
neutralizacdo das cargas do substrato. Para que haja a deposicdo de uma nova

camada, ocorre a invers3o na carga liquida no substrato!3!.
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Os filmes fabricados pela técnica LbL eletrostatico foram submetidos a analise
por espectroscopia de UV-Vis onde foi observado um crescimento linear da
absorbancia do filme com a quantidade de camadas depositadas, além da
possibilidade de obteng¢dao da massa de polieletrélito depositada sobre o substrato a
partir da analise grafica e lei de Lambert-Beer. Esse resultado mostrou a possibilidade
de controlar a espessura do filme pela variagao do niumero de bicamadas depositadas
e de parametros como pH, temperatura das solugbes, concentracdo do material
adsorvente e forca idnica. A analise feita por espalhamento de raios X de baixo angulo
mostrou que os filmes eram amorfos e sem estratificacio (ndo sdo formadas
estruturas com interface evidente entre as camadas)®3l,

As vantagens da técnica de LbL sdo a possibilidade de controle da espessura do
filme e obtengao de filmes ultrafinos com varias camadas de diferentes materiais,
variedade de materiais do substrato, a simplicidade da técnica e o baixo custo. Porém,
apresenta limitacdes como a dificuldade em obter camadas mais espessas e o menor
grau de organizac3o das cadeias poliméricas [3*5!. Apesar das desvantagens, a técnica
de LbL é a mais utilizada para deposi¢cdes de filmes sobre substratos planares e
particulados, podendo ter aplicacbes em diversas areas como Optica, eletrbnica,
catalise, energia e biomedicinal®3-],

A execucgdo da técnica LbL pode ser simplesmente de modo estatico pela
imersdo do substrato na soluc¢do/suspensdo de interesse ou entdo assistida por
rotacdo, aspersao, eletricidade ou capilaridade, conforme ilustrada esquematicamente
na Figura 2. Esses métodos vao influenciar as propriedades do processo e do material

obtidol®!,
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a) Imersdo
Substrato Camada 1 Camada 2

v Repetigdo do processo

b) Rotagdo

Material 1 = A Material 2 -y Material 1 -4

Substrato Camada 1 Camada 2
&\\\i//_) g\\—/ Q>

Rotagdo Rotacio Rotagdo
Repeti¢do do processo

C) Aspersdo
Substrato Camada 1 Camada 2
Material 1 \ Lavagem [/ Material 2 Lavagem \

D{( _d | ;\ il

. Repeticéo do processo

d) Eletromagnético

Substrato
@

S0 Vrfiepetigéo do processo

€) Fluidico
é(Material 1 MMaterial 2 Fluxo
Substrato Camada 1 Material 1 Camada2 Material 2
removido removido

... Repeticdo do processo

Figura 2. Formas de execug¢do da técnica de LbL: (a) imersdo do substrato nas
solucGes de deposicdo, (b) rotacdo do substrato, (c) aspersado da solucdo de deposicao,
(d) deposicdo por imersao com auxilio de campo elétrico externo e (e) uso de

dispositivo micro fluidico. Adaptado da referéncia [6].
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O método de deposicdo LbL por imersdo é o mais utilizado, devido a sua
simplicidade, porém consome mais material que outros métodos, principalmente em
escala industrial. Pode ser executada manualmente, embora a imersdo automatica ndo
reduza o tempo de imersdao, mas apenas minimiza os erros de operador. Isso porque a
deposicdo é dependente da difusdo das moléculas/particulas em solugdo/suspensdo
para a superficie do substrato. Dependendo do tamanho das moléculas/particulas, o
transporte de massa pode ser muito lento e consumir de 5 a 10 minutos para
formacao de uma camada continua. Mas, ja vém sendo estudados métodos que tém
como objetivo aumentar a cinética de deposicdo em sistemas de imersao automatica,
como a rotagdo do substrato em alta velocidade que permite o aumento da velocidade
de deposicdo e filmes mais finos!®.

O método de aspersdo por LbL é outra categoria de automontagem, cuja
deposicdo é feita por aspersdo da solu¢do com o intuito de reduzir a contaminacgao e
reduzir o tempo gasto na fabricacdo dos filmes. A deposicdo da solucdo é feita de
forma ciclica semelhante ao método de imersdo. Porém, ao invés do substrato ser
imerso em soluc3o, hd a aspers3o das solucdes no substrato!>®7l. O tempo de aspersdo
é da ordem de segundos, o que consome muito menos tempo. Os filmes obtidos sdo
mais finos e, muitas vezes, ndo tdo homogéneos quanto aqueles depositados por
imersao. Uma forma de amenizar esse problema é rotacionar o substrato enquanto a
solucdo é aspergida, o que aumenta a adsor¢cdo. Apesar disso, € um método que pode
ser realizado manualmente ou automaticamente, onde o método automatico se
mostra mais eficaz que o manual, pois o tempo de deposicdao é menor e os erros
também s3o reduzidos. Esse método de aspersdo tem sido muito utilizado em
aplicagdes industriais, devido a facilidade e rapidez da deposicdo, inclusive em

substratos grandes e ndo-planares>7l,

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

Acido sulfurico 98% (Sigma-Vetec), peréxido de hidrogénio 30% (Dinamica),
hidréxido de amoénio 28% (Dinamica), Ftc-Ts-Ni (Sigma-Aldrich), solucdo aquosa de

PDAC 20%, Mw 100.000 — 200.000 g.mol* (Sigma-Aldrich) e poli(estireno sulfonato de
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sédio) (PSS, 70.000 g.mol? , Sigma-Aldrich) foram utilizados como recebidos. As

féormulas estruturais da Ftc-Ts-Ni, PDAC e PSS estdo apresentadas na Figura 3.

= C
) g )
NaO-S—
O n
o}
NaD—%- 0=5=0
o ONa

Figura 3. Formulas estruturais de a) Ftc-Ts-Ni, b) PDAC e c) PSS.

Os substratos para o estudo de deposi¢cdo dos filmes foram laminas de vidro
para microscopia (1 mm x 10 mm x 25 mm). A 34gua utilizada em todos os
procedimentos, tais como preparo de solu¢bes e limpeza dos substratos foi do tipo
ultrapura (resistividade: 18 Mohm.cm), produzida por um purificador de dgua da Milli-
Pore modelo Milli-Q. Para secagem das laminas, foi utilizado um motocompressor de

ar da marca BR Motors, modelo BRC 8,8 24L.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Limpeza dos substratos e preparag¢ao das solugdesOs substratos de vidro
foram limpos previamente a deposi¢cao dos filmes, com o objetivo de remover gordura
e outras impurezas, bem como tornar a superficie do vidro negativamente carregada.
A limpeza consistiu na imersdo dos substratos numa sequéncia de solucbes e
enxagues:

1) solucgdo "piranha" (H2S04:H20,, 3:1, v/v), 20 minutos;

2) enxdgue com agua ultrapura;

3) solug¢do RCA (H20:H202:NH40H, 5:1:1, v/v), 70°C, 30 minutos;

4) enxague com agua ultrapura.

Ao término da limpeza, os substratos foram mantidos imersos num béquer com
agua ultrapura e armazenados na geladeira, até a realizacdo das deposicoes.

As solucdes de deposicao foram preparadas com dgua ultrapura. Cada material

foi dissolvido com auxilio de agitacdo magnética. Nao foi realizado o ajuste do pH das
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solucdes. As solucbes de PDAC, PSS e Ftc-Ts-Ni foram preparadas na concentracdo de

1,0g.L L

4.2.2. Deposicao dos filmes por imersao

Tanto para deposi¢dao por imersao quanto por aspersao, o substrato limpo foi
funcionalizado com uma Unica bicamada de PDAC/PSS, depositada por imersdo. Essa
bicamada, chamada entdo de "pré-bicamada", foi depositada com o intuito de
uniformizar o nimero de sitios de adsorcdo para as camadas subsequentes.

A deposi¢do por imersao, ilustrada esquematicamente na Figura 4, iniciou com
a imersdo do substrato na solucdo do polication (PDAC) por 3 min. Depois desse
periodo, o substrato foi removido da solu¢do de PDAC e imerso por 15 s num béquer
com dagua ultrapura mantida sob agitacdo. Por fim, o substrato com a camada de PDAC
foi secado com ar comprimido do compressor. Os tempos de imersdo e enxdgue foram
estabelecidos em trabalhos prévios. A mesma sequéncia foi realizada para a deposicdo
do polianion (PSS) ou do macroanion (Ftc-Ts-Ni). Ao término desse ciclo duplo é obtido
um filme com uma bicamada. Foram depositadas amostras de filmes do tipo

vidro/(PDAC/PSS)1/(PDAC/Ftc-Ts-Ni)n, onde n = 10, 20, 30, 50 e 100 bicamadas.

secageinl secagenl

\/\\ /\\/\ >

7 i 7 ‘ i 7 7 \
PDAC enxague PSS ou Fte-Ts-N1  enxague bicamada

repeticio do ciclo

Figura 4. llustragdo esquematica da deposigao LbL por imersao.
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4.2.3. Deposicao dos filmes por aspersao

Os substratos com a pré-bicamada PDAC/PSS foram afixados sobre uma folha
de papel de filtro (alvo) e borrifados alternadamente com as solu¢des de PDAC e Ftc-
Ts-Ni, conforme ilustrado na Figura 5. As solugdes foram acondicionadas em frascos de
perfumes de 15 mL. Entre a aspersao de cada material, o substrato foi retirado do alvo
e imerso em agua ultrapura por 15 segundos para o enxague e secado com um jato de
ar comprimido. Foram  depositadas amostras de filmes do tipo

vidro/(PDAC/PSS)1/(PDAC/Ftc-Ts-Ni)n, onde n = 10, 20, 30, 50 e 100 bicamadas.

Figura 5. Deposicdo LbL por aspersdo: a) disposicdo dos substratos no alvo e b)

aspersao da solugao sobre os substratos.

4.2.4. Caracterizagdo das amostras

A quantidade de Ftc-Ts-Ni adsorvida foi determinada por espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-vis (Varian Cary 5000). A conversdo dos valores de
absorbancia em mg.cm foi realizada a partir do valor de absortividade determinada
por uma curva de calibragdo obtida com dados de absorbancia de solu¢des de Ftc-Ts-

Ni preparadas em diferentes concentrac¢des (em g.L™%: 0,025; 0,0125; 0,00625; 0,01875;
0,009375).
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A espessura dos filmes foi determinada por perfilometria num equipamento
AlfaStep 500 (Tencor). Com o auxilio de uma faca, foi criado um degrau na amostra
(visualizado em microscépio éptico) cuja altura (equivalente a espessura do filme) foi
posteriormente medida com o perfilometro. As medi¢des foram realizadas por um
técnico do Laboratdrio de Microeletronica da Escola Politécnica da USP - Sdo Paulo.

Ainda nesta etapa, foi feita também a anadlise da dispersdao do jato do spray.
Para isso, trés laminas foram dispostas lado a lado sobre um aparato e um jato da
solucdo foi borrifado no centro do alvo a fim de analisar a quantidade Ftc-Ts-Ni
depositada em cada uma das laminas (Figura 5).

Inicialmente, depositou-se a pré-camada com a imersao das trés laminas em
PDAC por 3 minutos. Em seguida, as laminas foram lavadas em agua ultrapura por 15
segundos e secadas com o auxilio do compressor. Depois, as ldminas foram imersas em
PSS por 3 segundos e entao foi feita a lavagem e a secagem da mesma forma.

Em seguida, as laminas foram colocadas em frente ao aparato e dispostas lado
a lado conforme figura 5. Foi borrifado um jato da solu¢ao de PDAC no centro do alvo.
Depois, as laminas foram retiradas do alvo e imersas em agua ultrapura por 15
segundos e secadas com o auxilio de um compressor. Apds a lavagem, as laminas
foram colocadas novamente no alvo e foi borrifado um jato da solugao de Ftc-Ts-Ni no
centro do alvo. Em seguida, as laminas foram lavadas, secadas e recolocadas no alvo.
Esse processo foi repetido até que fossem depositadas 10 bicamadas e foi realizado
em triplicata. Apds a deposicdo das 10 bicamadas nas 9 laminas, foi feito o espectro de

UV-Vis.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Curva de calibragao da solugao de Ftc-Ts-Ni

A curva de calibracdo com solucGes de Ftc-Ts-Ni foi preparada para a
determinacdo do coeficiente de absortividade do corante, em cm2.mg?. Os espectros
de absor¢do das solucBes e a respectiva curva de calibracdo sdo apresentados na

Figura 6.
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Figura 6. (a) Espectros de absorcao UV-vis das solucdes de Ftc-Ts-Ni em

diferentes concentragdes, conforme indicado e (b) Curva de calibragdo da

solucdo de Ftc-Ts-Ni nos comprimentos de onda de 623 nm e 667 nm.

Os espectros da Figura 6a mostram uma banda intensa com um pico em 623

nm e um ombro em 667 nm que se referem as transi¢cdes do tipo T—>7* das formas

dimérica e monomérica da Ftc-Ts-Ni, respectivamente. As curvas de calibracdo

determinadas nesses comprimentos de onda, conforme mostrado na Figura 7b,

mostram um ajuste linear com coeficiente de correlacdo de Pearson (R?) proximo a 1.

Isso indica que existe uma correlacao positiva forte entre a absorgao e a concentracao.

Os parametros de ajuste para as curvas de 623 nm (As23) e 627 nm (Aes7) estao

expressos abaixo, onde C é a concentracdo de Ftc-Ts-Niem g.Lt:

Agzz = —0,00451 + 36,08928.C
Aggr = 0,01663 + 23,00903 - C

R?4,3 = 0,99994
R?,., = 0,99821

A partir dos ajustes, os valores de absortividade obtidos em cada comprimento

de onda foram: 36,09 cm2.mg™? e 23,01 09 cm?.mg™ para as absorcbes em 623 nm e

667 nm.
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5.2. Crescimento do filme

5.2.1. Filmes por imersao manual
Foram depositadas amostras de filmes do tipo vidro/(PDAC/PSS)1/(PDAC/Ftc-

Ts-Ni)n, onde n = 10, 20, 30, 50 e 100 bicamadas e feitas em triplicata. Na Figura 7 sao
apresentadas fotografias digitais dessas amostras. Nota-se que os filmes, a olho nu,
sdo homogéneos, ausentes de manchas ou espacos vazios no substrato. Além disso,

percebe-se qualitativamente que a intensidade da cor azul aumenta com o numero de

bicamadas depositadas.

£

b) c) d) e)
A‘ I |

Figura 7. Foto digital das amostras depositadas por imersao com nimero

variado de bicamadas: a) 10, b) 20, c) 30, d) 50, e) 100 bicamadas.
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Para andlise quantitativa do crescimento do filme, foram registrados espectros
de UV-vis para diferentes bicamadas, mostrados na Figura 8. A aparéncia dos espectros
das bicamadas é idéntica a dos espectros das solugdes (ver Figura 6a). A partir dos
valores médios das absorbancias das trés amostras em 623 nm e 667 nm, foi avaliada a
variacdo da quantidade de Ftc-Ts-Ni adsorvida (I, em mg.cm’2) com o numero de

bicamadas (PDAC/ Ftc-Ts-Ni) no filme. Os resultados sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 8. Espectros de absorcdo UV-vis dos filmes depositados por imersao,

com numero variado de bicamadas, conforme indicado.
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Figura 9. Dependéncia da quantidade de Ftc-Ts-Ni depositada por
bicamada PDAC/Ftc-Ts-Ni avaliada em 623 nm e 667 nm, pelo método de

imersao.
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O ajuste linear dos pontos experimentais mostra que:

F623 = 2,00093 X 10_4 ‘n+ 0,00321 R2623 = 0,9274‘2
Fee, = 2,39671 x 107% - 1 + 0,0039 R%¢, = 0,95778

em que n representa o numero de bicamadas PDAC/Ftc-Ts-Ni. A linearidade indica que
a massa de Ftc-Ts-Ni por bicamada aumenta proporcionalmente ao numero de
bicamadas do filme, até 100 bicamadas. Observa-se que, a medida que aumenta o
numero de bicamadas depositadas, a barra de erros também aumenta. Uma boa parte
do erro se deve ao fato da deposicdao de amostras com muitas bicamadas (acima de
30) ndo ter sido realizada em um Unico dia. Essa variacdo se deve especialmente ao
intervalo em que o filme fica seco até a continuidade da deposi¢cdo no dia seguinte (ou

mesmo apods varios dias).

5.2.2. Filmes por aspersao manual

As amostras depositadas por aspersdo tém a aparéncia descrita pelas
fotografias da Figura 10. Assim como as amostras depositadas por imersdo, as
amostras depositadas por aspersdo sdo homogéneas, mas visivelmente com menor
guantidade depositada de Ftc-Ts-Ni. Isso é confirmado pelos respectivos espectros de
UV-vis apresentados na Figura 11. A aparéncia dos espectros das bicamadas (Figura 11)
é idéntica a dos espectros das solucdes (ver Figura 6a). Contudo, a absorbancia dos
filmes depositados por aspersao é, pelo menos, metade daquela de filmes depositados

por imersao (ver Figura 8).
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Figura 10. Foto digital das laminas apds a deposi¢do por aspersao com
diferentes bicamadas conforme indicado: a) 10 bicamadas, b) 20 bicamadas, c)

30 bicamadas, d) 50 bicamadas, e) 100 bicamadas.
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Figura 11. Espectros de absorgdao UV-vis dos filmes depositados por aspersao,

com numero variado de bicamadas, conforme indicado.
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A partir das absorbancias em 627 nm e 667 nm, foi construido um grafico para
verificar a dependéncia da quantidade de Ftc-Ts-Ni depositada com o numero de

bicamadas do filme. Os resultados sao apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Quantidade de ftalocianina de niquel depositada em 623 nm

e 667 nm pelo método de aspersdao manual.

Para os dois comprimentos de onda foi realizado um ajuste linear dos dados
experimentais e verificou-se que o coeficiente de correlagdo (R?) foi proximo a 1. As
equacoes do ajuste para os dois comprimentos de onda, onde n representa o nimero

de bicamadas, sdo expressas abaixo:

Te23 = 1,1280 X 107* - n + 0,00141 R?¢,5 = 0,99913
Tee7 = 1,24946 X 10™* - n + 0,00274 R?¢;, = 0,99638

A partir dos graficos, observa-se que existe uma linearidade entre a quantidade
de Ftc-Ts-Ni por bicamada e o numero de bicamadas depositadas, assim como o ocorre

guando utilizado o método de imersao.
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5.2.3. Avaliagdo do alcance do jato

Nesse experimento, trés substratos foram colocados lado a lado sobre o alvo,
conforme ilustrado na Figura 5 na secdo de Materiais e Métodos. O jato foi
direcionado ao centro do alvo. Os experimentos foram realizados com amostras de 10
bicamadas, depositadas em triplicata. O objetivo desse experimento foi verificar o
alcance do jato e avaliar a possibilidade de deposicdo de vdrias amostras com um
Unico jato. A quantidade de Ftc-Ts-Ni adsorvida nas amostras, determinada por
espectroscopia de absor¢ao UV-vis, foi comparada entre o substrato do centro do alvo

e os outros dois laterais. Os resultados sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13. Massa de Ftc-Ts-Ni adsorvida (mg.cm™) determinada em (a) 623 nm
e (b) 667 nm, em filmes com 10 bicamadas (PDAC/ Ftc-Ts-Ni), depositados por

aspersao, colocados em posicdes diferentes no alvo.

A partir dos graficos, observa-se que a maior massa de Ftc-Ts-Ni é depositada
no substrato central. Nos substratos laterais, a quantidade de Ftc-Ts-Ni depositada é
aproximadamente a mesma e menor que a massa adsorvida no substrato central.
Entretanto, considerando-se as barras de erro, pode-se admitir que é possivel
depositar simultaneamente e com a mesma massa de Ftc-Ts-Ni 3 substratos de 1 cm
de largura, colocados lado a lado no alvo de deposicao.

Outra observacdo que pode ser feita, é a barra de erros presente nos dois
graficos. Isso se deve ao fato de que as triplicatas foram feitas em dias diferentes e

devido a dificuldade de reprodutibilidade entre um jato e outro.
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5.2.4. Espessura do filme

A espessura das amostras depositadas por imersao e aspersao manual foram
determinadas por perfilometria. Os valores apresentados correspondem ao valor
médio de medigOes realizadas em trés sec¢des diferentes da amostra. A relagdo entre
a espessura dos filmes com o nimero de bicamadas PDAC/Ftc-Ts-Ni, depositados por

imersdo e aspersao, é mostrada na Figura 14.
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Figura 14. Espessuras dos filmes em fungao do nimero de bicamadas de

PDAC/Ftc-Ts-Ni depositados por imersdo e aspersdo manual.

Nos dois casos, foi feito um ajuste linear e verificou-se que o coeficiente de
correlagdo (R?) foi proximo a 1. Os parametros de ajuste para a variacdo da espessura

(E) do filme com o nimero n de bicamadas estao expressos abaixo:

Eimersio = 16,62081 - n + 16,08163 R2,porsso = 0,99203
Easpersio = 9,54587 - 1 + 41,40405 R 4spersio = 0,97219
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A espessura por bicamada para cada tipo de filme foi de 16,62 A e 9,55 A para
os métodos de imersao e aspersao, respectivamente. A partir dos graficos, observa-se
gue existe uma linearidade entre a espessura dos filmes e o nUmero de bicamadas
depositadas pelos dois métodos, indicando que a espessura aumenta

proporcionalmente ao niumero de bicamadas, até 100 bicamadas.

5.2.5. Comparagao entre os métodos de deposi¢ao LbL
A partir da quantidade aproximada de material utilizado para a deposi¢do de 10
bicamadas pelo método de imersao e aspersao manual, foi possivel estimar o custo

para os dois métodos, conforme Tabelas 2 e 3, respectivamente.

Tabela 2. Custo estimado para a deposicdo de 10 bicamadas pelo método de

imersao manual.

Quantidade Custo
Material Custo (RS) aproximada de (aproximado)
material (RS)
utilizado (mL)
Acido SulfdricoP.A. - 1L 39,00 6 mL 0,24
Perodxido de Hidrogénio P.A. 18,00 2mL 0,04
Hidréxido de Amoénio P.A. 53,00 2mL 0,11
PDAC 20% wt. % em agua 294,00 5mL 1,47
(100.000 g.molt)—1L
PSS (70.000 g.mol*)-100 g 354,00 5mL 0,02
Ftc-Ts-Ni—5g 521,00 5mL 0,53
TOTAL 1.208,00 25 mL 2,41
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Tabela 3. Custo estimado para a deposicdo de 10 bicamadas pelo método de

aspersao manual.

Quantidade de Custo
Material Custo (RS) material (aproximado)
utilizado (RS)

(aproximado)
Acido SulfdricoP.A. - 1L 39,00 6 mL 0,24
Peréxido de Hidrogénio P.A. 18,00 2 mL 0,04
Hidréxido de Amdnio P.A. 53,00 2 mL 0,11
PDAC 20% wt. % em agua 294,00 0,6 mL 0,18

(100.000 g.molY)—1L

PSS (70.000 g.mol?)—100 g 354,00 5mL 0,02
Ftc-Ts-Ni—5g 521,00 0,7 mL 0,08
TOTAL 1.208,00 20,5 mL 0,67

A partir dos dados das tabelas 2 e 3, o custo das deposi¢cdes (Tabela 2) foi
estimado a partir dos volumes e massas de reagentes gastos ao longo da deposicdo de
um filme com 10 bicamadas, desde a limpeza dos substratos até a deposicao
propriamente dita. A 4gua utilizada ndo foi contabilizada, embora seja um ponto
importante (e caro) a ser dimensionado no projeto de escalonamento da produgao
desses filmes.O menor custo da deposicao por aspersao reflete na massa adsorvida de
materiais ser menor.

Os tempos gastos para a deposicdo pelos métodos de imersdo manual e
aspersao manual estdo dispostos na Tabela 4. Os tempos sdo equivalentes a soma dos
tempos despendidos em cada etapa da deposicdo, ou seja, tempo de

imersdo/aspersdo, enxague, secagem.

Tabela 4. Comparacdo do tempo de execucado e custo das deposi¢des LbL de filmes de

PDAC/Ftc-Ts-Ni pelos métodos de imersdo e aspersdo.

Método Tempo de execugdo Custo
(bicamada.min) (real.bicamada)

Imersao 8,5 0,24

Aspersao 2,2 0,07
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A partir da Tabela 4, observa-se que a deposi¢do por aspersdo é mais rapida
que a deposicao por imersdao. O tempo gasto para a deposicdao de 1 bicamada pelo
método de aspersdo manual é aproximadamente 4 vezes menor que o tempo gasto
pelo método de imersdo. Logo, com o tempo gasto para depositar um filme com 10
bicamadas pelo método de imersdo manual, pode-se depositar pelo método de

aspersao um filme com aproximadamente 40 bicamadas.

6. CONCLUSOES

De acordo com os procedimentos realizados e os dados obtidos, é possivel
concluir que o método de deposicdo LbL por interacdo eletrostatica é muito eficaz na
fabricacdo de filmes ultrafinos de ftalocianinas como a Ftc-Ts-Ni. Os filmes depositados
s30 homogéneos, com massa adsorvida (em mg.cm™) e espessura controlaveis pelo
numero de bicamadas depositadas. Esse controle independe de como a técnica LbL é
executada, seja imersdo ou aspersdo. Pelo tempo de execucdo e pelo consumo de
reagentes, a deposicdao por LbL é de custo menor quando realizada por aspersao. Isso
se deve ao tempo curto de jato (menor que 5 s) e a massa menor de Ftc-Ts-Ni
transferida para o filme. Para um mesmo nimero de bicamadas, filmes de PDAC/Ftc-
Ts-Ni depositados por imersdo tém o dobro da massa de Ft-Ts-Ni e o dobro da
espessura de filmes depositados por aspersao.

A comparacdo do tempo de execucdo e do custo aproximado de reagentes
empregados, permitiu concluir que a deposicdo LbL por aspersao é mais rapida e mais
barata. A aspersdao pode ser facilmente automatizada. Logo, a deposicao LbL por
aspersao mostra-se como muito promissora, principalmente por ser muito vidvel a sua
utilizacdo em escala industrial, pois além de ser mais rapida e mais barata que a
imersao, permite a deposicdo em substratos maiores, que é dificultada no método de
imersao, devido a necessidade de garras muito grandes para segurarem esses

substratos.
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