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RESUMO

Este trabalho procura estudar as propriedades de Sistemas Organnicos Auto-
Construidos formados por ligacGes de hidrogénio. Dentro desse tema, varias moléculas
foram estudadas - Acidos Fosfonicos(OPA - OctadecylPhosphonic Acid, TPA -
TetradecylPhosphonic  Acid, OcPA - OctylPhosphonic Acid), NTCDI (1,4,5,8-
Naphthalene-Tetracarboxylic-Diimide), 2Br-PTCDI  (1,7-Dibromo-3,4;9,10-Perylene-
Tetracarboxylic-Diimide) e Melamina (1,3,5-Triazine-2,4,6—-Triamine), sob diferentes
substratos e diferentes condi¢Oes de temperatura.

Para o estudo dos Acidos Fosfonicos, as técnicas experimentais de Microscopia de
Forca Atdmica (AFM - Atomic Force Microscopy), de Difracdo de Raios X e de
Infravermelho - ATR foram utilizadas ao longo da investigacdo das propriedades
estruturais das camadas moleculares que estes &cidos formam. Técnicas como Difracdo de
Raios X e de Infravermelho se fazem necessarias, uma vez que 0 AFM apenas investiga a
superficie de materiais, ndo fornecendo informacdes sobre sua estrutura interna. TPA e
OcPA demonstraram um comportamento similar ao OPA quando aquecidos, ou seja
empilhar, desempilhar e reempilhar, dependendo da temperatura a que sé&o submetidos.
Além disso, os acidos fosfonicos foram estudados em diferentes substratos, demonstrando
adotar diferentes configuracfes dependendo da polarizabilidade da superficie.

Para o estudo dos sistemas formados por NTCDI, 2Br-PTCDI e a mistura destas
moléculas com Melamina, foi utilizada a técnica de Microscopia de Varredura por
Tunelamento (STM — Scanning Tunelling Microscopy) em condic¢des de Ultra-Alto Vacuo

(UHV - Ultra High Vacuum). Essas moléculas formam estruturas estaveis numa superficie
de silicio (111) recoberto com prata (Ag/Si(lll)-\/§x\/§ R30°). Essas estruturas foram
estudadas e descobriu-se que, além da formacdo de ligagbes de hidrogénio entre as

moléculas do sistema, a comensurabilidade com o substrato se torna importante na

estabilizagéo das estruturas (quando se mistura melamina ao sistema).



ABSTRACT

Thermal and structural properties of thick layers of Octadecylphosphonic Acid
(OPA) are studied in this work. Two experimental techniques were used to investigate the
structural properties of OPA: AFM — Atomic Force Microscopy and X-Ray Reflectivity
and Diffraction. Scattering techniques, such as X — ray reflectivity and diffraction were
needed because the AFM technique only investigates surface properties of a material and
does not reveal details of its internal structure. OPA forms thick layers on several
substrates, like mica, GaAs and Si. This study reveals that these layers are in fact molecular
bilayers. For the study of thermal properties only AFM was used. Samples of OPA bilayers
deposited on mica, GaAs and Si were annealed at different temperatures and during
different times. This work reveals that when bilayers are annealed they stack, unstack and

re-stack, depending on the temperature they are submitted to.
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INTRODUCAO

Monocamadas  Auto-Construidas (“Self-Assembled Monolayers”- SAMSs) de
diversos tipos de compostos constituem uma das areas de maior interesse cientifico e
industrial do mundo atual. A extensa lista de possiveis aplicagdes para tais monocamadas
moleculares, que vdo desde os setores quimico e farmacéutico até os setores de
nanotecnologia e microeletronica, explica o grande interesse de diversas inddstrias e
laboratdrios de pesquisa do mundo inteiro neste tipo de material [1-4].

Existem diversos sistemas molécula-substrato que formam SAMs e 0s mais
conhecidos sdo: organosilicatos depositados sobre superficies hidroxiladas, acidos
carboxilicos depositados sobre aluminio e alcanotidis depositados sobre ouro [1]. Um
sistema que ainda é relativamente pouco investigado sdo os acidos fosfénicos que formam
SAMs sobre substratos ricos em Al, Ga ou In e, em alguns casos, Si [4]. Os trabalhos
iniciais neste sistema mostram que, dentre os diversos acidos fosfénicos existentes, o acido
octadecilfosfonico (OPA - OctadecylPhosphonic Acid — H,PO3(CH,);,CH3) apresenta a
melhor relagéo entre rigidez da cadeia carbonica e 0 comprimento molecular, especialmente
quando depositado sobre mica [4]. A mica, sendo rica em Al e Si, é considerada um
substrato ideal para o estudo de SAMs, pois pode ser clivada de modo bastante trivial,
produzindo uma superficie limpa e atomicamente plana. Portanto, moléculas de OPA
depositadas sobre mica representam um tipo de SAM bastante tipico. Neste trabalho
utilizam-se, além de mica, substratos de GaAs e de Si.

Monocamadas de OPA podem ser formadas sobre o substrato por duas maneiras
diferentes: por imersdo ou por “spread coating” (ou “gotejamento”). Depois de formadas as
monocamadas é quase impossivel dizer por qual método elas foram formadas [5]. A altura
dessas monocamadas é aproximadamente 1,7nm (que corresponde a altura de uma
molécula de 2,5nm inclinada de aproximadamente 47 ° em relacdo a normal ao substrato,
ver figura 1).

Quando se deposita uma gota de uma solucdo saturada de OPA em etanol sobre o
substrato e o tempo entre a deposicdo da gota e a sopragem da mesma é cerca de 10
segundos , observam-se monocamadas depositadas sobre o substrato. Quando este tempo

estd entre 2 e 5 segundos, observam-se algumas camadas mais espessas que as



monocamadas e que recobrem aproximadamente 80% do substrato de mica (e ndo se
observam monocamadas). Quando essas camadas espessas foram investigadas, encontrou-
se que elas tém altura de aproximadamente 5,0nm, ou seja, o tamanho de duas moléculas de

OPA empilhadas. Essas camadas seriam na verdade, bicamadas.

g camadas ”m”””;
monocamadas espessas

470 de OPA

1'7nmI§>o///¢////¢//A//;-5nm oo W 5,0nm

Figura 1 — Desenho esquematico monocamadas e camadas espessas de
OPA.

A ideia para este trabalho surgiu quando foi realizado um estudo sobre o
comportamento térmico das monocamadas de OPA [6]. Conhecendo o comportamento
térmico das monocamadas, foi possivel comparar o comportamento destas com o
comportamento térmico daquelas camadas mais espessas. Observou-se que as camadas
mais espessas de OPA (mais tarde, como sera apresentado, confirmadas como bicamadas)
exibiam um comportamento térmico muito diferente do comportamento térmico das
monocamadas. Assim, neste trabalho apresenta-se pela primeira vez um estudo cuidadoso
do comportamento térmico de bicamadas de OPA.

O capitulo | deste texto apresenta a técnica de AFM como uma ferramenta
importante na investigacdo de superficies. Também € apresentada a técnica de difracdo de
raios X. Estas duas técnicas se complementam, uma vez que por AFM é possivel investigar
a superficie, mas a estrutura interna s6 pode ser desvendada por uma técnica como a
difracdo de raios X, pois estes penetram no material. O capitulo Il trata da estrutura das
bicamadas moleculares de OPA. Para tentar desvendar esta estrutura, utilizam-se as duas
técnicas experimentais apresentadas no capitulo 1. O capitulo Il trata do comportamento
térmico das bicamadas. Utilizando uma estufa, amostras de OPA sobre mica (e algumas
sobre GaAs e Si) sdo aquecidas e o efeito deste aguecimento é analisado atraves de técnicas

de AFM. Por fim, apresentam-se as conclusdes deste trabalho.
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CAPITULO |
Técnicas Experimentais — Microscopia de Forca Atdmica (AFM),

Refletividade e Difracdo de Raios X

Este capitulo apresenta as duas técnicas experimentais utilizadas neste trabalho:

e Descreve-se a Microscopia de Forca Atdmica (AFM) como parte integrante de uma
familia maior de técnicas — a Microscopia de Varredura por Sonda (SPM - Scanning
Probe Microscopy). Apresentam-se as técnicas de SPM (particularmente AFM) como
importantes ferramentas na investigacédo de superficies.

e Atécnica de Difracdo de Raios X é apresentada de forma bastante simplificada.



1.0 Microscépio de Varredura por Sonda'

No inicio dos anos 80, a Microscopia de Varredura por Sonda (SPM - Scanning
Probe Microscopy) encantou o mundo com as primeiras imagens, no espago real, da
superficie de um monocristal de silicio com resolugdo atbmica. Desde entdo, a técnica de
SPM vem sendo utilizada numa ampla variedade de disciplinas, incluindo praticamente
todas as areas de Ciéncia dos Materiais e de Superficies, produzindo imagens
tridimensionais impressionantes — de 4&tomos de carbono a protuberéncias nanométricas na
superficie de células vivas.

Apesar de fornecerem informacGes bastante diferentes entre si, tais como morfologia,
condutividade elétrica, dureza e propriedades magnéticas, todas a técnicas da familia SPM
se baseiam num mesmo principio de operacdo. Assim, todo microscopio que opera as
técnicas de SPM possui uma configuragdo com alguns elementos que sdo comuns a todo e
qualquer equipamento. A figura I-1 apresenta de modo esquematizado o0 que € um
Microscopio de Varredura por Sonda e quais sdo seus elementos principais : sonda
mecénica (A); posicionador piezoelétrico -“scanner”- (B); mecanismo de monitoracdo da
interacdo sonda-amostra (C); sistema de posicionamento preliminar da sonda sobre a
amostra (D) e computador que controla todo o sistema (E). Conforme mostra a figura I-1, o
principio de funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira: a sonda mecanica (A) é
colocada em contato, ou muito préxima, da superficie da amostra (F) que se quer
investigar, o que da origem a uma interacdo altamente localizada entre a sonda e a amostra.
Quanto mais localizada for esta interacdo, maior serd a resolucdo do microscopio. Logo,
para se atingir uma alta resolucdo, a distancia sonda-amostra deve ser bastante reduzida e as
dimensdes fisicas da sonda serem as menores possiveis. O “scanner” piezoelétrico (B)
prové a movimentacao lateral da amostra em relagdo a sonda, descrevendo um padrdo de
varredura. Através do mecanismo de monitoracdo (C), detecta-se a variacdo da interacdo
sonda-amostra durante a varredura e esta informacdo é passada a um sistema de
realimentacdo que controla a posicéo vertical da sonda. A posigéo vertical da sonda sobre a
superficie da amostra também ¢é definida pelo “scanner”, que, portanto, € responsavel pela

movimentacdo relativa sonda-amostra nas trés direcdes espaciais. Todo este processo €

! A segdo 1 é uma adaptagdo do texto do professor Bernardo R.A. Neves para a apostila da X7 Escola de
Inverno (Departamento de Fisica, UFMG, 2000)



controlado por um computador (E), que controla a movimentacdo do “scanner”, recebe 0s
dados da interacdo sonda-amostra e converte toda a informacao obtida, formando a imagem
da amostra. Com 0 objetivo de se posicionar a sonda sobre uma determinada regido da
amostra, 0 sistema possui ainda um mecanismo de aproximacéo (D) que coloca a sonda nas
proximidades da localizacdo desejada. Para tanto, uma lupa ou um microscépio Gptico

normalmente fazem parte deste mecanismo de aproximacéao.

%)

D —o
C

Figura I-1 — Desenho esquematico dos componentes comuns a todos
microscopios de varredura por sonda mecéanica. Adaptado de Howland e Benatar

[1]

A Familia SPM

Utilizando-se o sistema basico descrito na figura I-1, foram desenvolvidas as
diversas técnicas que compdem a familia SPM. Descrevem-se a seguir duas das técnicas
mais utilizadas: Microscopia de Varredura por Tunelamento, ja que esta foi a primeira
técnica criada. A outra técnica descrita é a de AFM (Microscopia de Forga Atémica), que
foi a técnica utilizada no presente trabalho.



a) Microscopia de Varredura por Tunelamento

A Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM - Scanning Tunneling
Microscopy) foi a primeira técnica de SPM a ser criada. Ela surgiu em 1981 nos
Laboratorios da IBM, em Zurique, como resultado do trabalho de Gerd Binnig e Heinrich
Rohrer [2], que foram agraciados com o Prémio Nobel de Fisica de 1986 por esta
invencdo. O STM foi o primeiro equipamento experimental a gerar imagens, em espaco

real, de superficies com resolucdo atbmica.

A

|=qVe P
vl d

- -
—OC@00F

Figura I-2 — Desenho esquemaético do principio de funcionamento da técnica
de STM. Os atomos da sonda 4 e da superficie da amostra F' sdo indicados por
circulos. Mais de 90% da corrente de tunelamento 7 provém da interacdo do
ultimo atomo da sonda com o atomo da superficie mais proximo.

O esquema de funcionamento do STM é basicamente o descrito na figura I-1, com
uma peculiaridade na interacdo sonda-amostra e sua monitoracdo. A técnica de STM
utiliza uma sonda condutora bastante fina, e uma tensdo V' é aplicada entre a sonda e a
amostra, que também deve ser condutora. Quando a sonda se aproxima a cerca de 10A da
superficie da amostra, elétrons da ponta podem passar para a amostra, ou vice-versa,
dependendo da polaridade da tenséo aplicada, através do fenémeno fisico do tunelamento
quantico por uma barreira de potencial [3]. A barreira € representada neste caso pelo
espago vazio d entre a sonda e a amostra, conforme mostra a figura I-2. A corrente de
tunelamento resultante deste processo varia com a distdncia sonda-amostra e é esta
caracteristica que é usada na monitoragdo da posicao vertical da sonda (ver figura I-1). A
corrente de tunelamento 7 é uma funcdo exponencial da distancia <, mostrada na figura I-2.

Pode-se mostrar que se a separacdo entre a sonda e amostra varia de 1A apenas, a corrente



de tunelamento varia uma ordem de grandeza. Esta dependéncia exponencial da a técnica
de STM a sua enorme sensibilidade, sendo ela capaz de produzir imagens da superficie de

uma amostra com precisdo de 0,1A, na escala vertical, e melhor que 1A na escala lateral.

b) Microscopia de Forca Atomica

Na Microscopia de Forca Atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy), uma sonda
extremamente fina (~ 100A de didmetro na extremidade da sonda) varre a superficie da
amostra em inspec¢do. A sonda é montada sobre a extremidade livre de uma alavanca que
mede cerca de 100 a 200pum de comprimento. Quando a sonda se aproxima da superficie
da amostra, forcas de interacdo sonda-amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Esta
deflexdo € monitorada por um detetor a medida em que a sonda varre a superficie,
conforme ilustra a figura 1-3(a) Este sinal de deflexdo da alavanca pode ser utilizado pelo
computador para gerar um mapa da topografia da superficie da amostra, bastando fazer
uma conversdao de variacdo do sinal no detetor para variacdo de altura na amostra.
Entretanto, este processo de conversdo é complicado e 0 método mais utilizado na geragéo
de imagens topograficas € o seguinte: determina-se uma forca que se quer aplicar
constantemente sobre a amostra, ou seja, determina-se um valor do sinal que deve ser
permanentemente observado pelo detetor. O computador, ent&o, durante a varredura ajusta
a posicdo vertical da amostra, através do “scanner” piezoelétrico, de maneira a manter a
forca, ou o sinal, no valor previamente determinado. A variacdo de altura no “scanner”
corresponde exatamente a variacdo topogréfica na amostra, e assim a morfologia da
amostra é revelada diretamente, sem a necessidade de conversdo do sinal do detetor. As
forcas de interacdo sonda-amostra podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo da
distancia sonda-amostra, conforme mostra a figura I-3(b). A longas distancias (d > 1um),
praticamente ndo ha qualquer interacdo. A medida que a sonda se aproxima da amostra
(d <50nm), forcas atrativas passam a atuar entre a sonda e amostra — tipicamente, forcas
de Van der Waals. A forca atrativa aumenta com a aproximacdo da sonda, conforme
mostra a figura 1-3(b), até que a separacdo seja da ordem da separacdo inter-atdbmica
(d~0.5nm). A partir deste ponto, fortes forcas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens

eletrbnicas das camadas de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar, e a forca



resultante total passa e ser repulsiva. Nesta regido, diz-se que a sonda estd em contato

fisico com a superficie da amostra.

(a) (b)
Laser N
«
o ‘ C ? Repulsdo
Foto Alavanca 2 [\ R
Detetor - Cl

Distancia

NC )
¢ Atracéo

Amostra

Figura I-3 — (a) Desenho esquematico do principio de funcionamento da
técnica de AFM. O fotodetetor monitora a deflexdo da alavanca durante a
varredura através da mudanga na reflexdo de um feixe de Laser incidente. (b)

Curva esquematica mostrando a dependéncia da forca de interacdo sonda-

amostra em funcao da separacéo entre elas.

Conforme o carater da interacdo, atrativo ou repulsivo, pode-se definir alguns modos
de operacdo na técnica de AFM. S&o eles: Nao-Contato (NC), onde a interacdo sonda-
amostra € atrativa; Contato (C), com interacdo repulsiva; e Contato Intermitente (CI),
onde o regime ora é atrativo, ora € repulsivo. No Contato Intermitente, a sonda oscila sobre
a superficie da amostra, tocando-a periodicamente. O modo Contato permite obter imagens
com altissima resolucgdo, a nivel atbmico, mas o atrito entre a sonda e a amostra pode
danificar a superficie, caso ela seja macia, produzindo uma imagem distorcida. O modo
N&o-Contato apresenta a vantagem de ndo danificar a amostra, pois a principio ndo ha
contato fisico com a sonda, porém a resolugdo normalmente fica limitada a algumas
dezenas de nandmetros, que é a distancia sonda-amostra. O modo de Contato Intermitente
reine vantagens dos dois modos anteriores: como ha contato fisico entre a sonda e a
amostra, consegue-se altas resolugdes (~ 1nm). Porém, como a movimentacgéo é feita com
a sonda no ar, as forcas de atrito entre a sonda e amostra sdo grandemente reduzidas,
eliminando os problemas de deformacdo da amostra presentes no modo Contato. Vale
ressaltar que as forcas envolvidas na técnica de AFM ndo dependem da amostra ser

condutora ou ndo. Assim, ao contrario de STM, onde as amostras devem ser condutoras, a



microscopia de forca atbmica se aplica igualmente bem a amostras condutoras e/ou

isolantes.

450x450nm

Figura I-4 — Imagens de AFM obtidas por diferentes modos de operacao:

a) Imagem tridimensional de AFM, obtida no modo Contato, do arranjo
molecular de uma bicamada de OPA, b) e ¢) Imagens de bicamadas de OPA
depositadas sobre mica, obtidas no modo Contato Intermitente.

A figura 1-4 mostra varias imagens de bicamadas moleculares de Acido
Octadecilfosfénico (OPA), feitas por AFM. A imagem a é a forma tridimensional de uma
imagem feita no modo Contato, e representa o0 arranjo molecular numa bicamada. A
imagem mostra que as moléculas se dispdem num arranjo obliquo (ou “quadrado” com
lado de aproximadamente 0,5nm). Em b tem-se uma imagem de 5x5um de bicamadas
depositadas sobre mica e ¢, de 450x450nm , € um “zoom” de uma imagem de 5x5um
(como ¢) . Tanto b quanto ¢ foram feitas no modo Contato Intermitente. A imagem ¢

lembra um personagem bastante conhecido...

¢) Outras técnicas
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Vérias outras técnicas ainda poderiam ser descritas aqui, tais como:Microscopia de
Contraste de Fase (PCM — Phase Contrast Microscopy), Microscopia de Forca Magnética
(MFM - Magnetic Force Microscopy), Microscopia de Forca Elétrica (EFM - Electric
Force Microscopy), Microscopia de Varredura Térmica (SThM - Scanning Thermal
Microscopy), Microscopia de Varredura de Campo Proximo (SNOM ou NSOM - Near-
field Scanning Optic Microscopy) , entre outras. Porém, uma descricdo mais cuidadosa de

cada uma dessas técnicas foge aos objetivos deste texto.

2. Difracao e Refletividade de Raios X

Através das técnicas de AFM pode-se determinar apenas a estrutura superficial de
materiais. Se 0 que se deseja é estudar a estrutura interna, faz-se necessario o uso de uma
técnica de espalhamento, como por exemplo o espalhamento de raios X [4].

Num dado material, os principais responsaveis pelo espalhamento de raios X sdo 0s
elétrons. Na difracdo, cada elétron funciona como um centro espalhador de raios X. [5].

A intensidade do raio X espalhado é dada pelo quadrado do espalhamento de todos

0s atomos considerando suas respectivas posi¢des:

szeiq.Fj

Esta intensidade também pode ser entendida como sendo proporcional a transformada de

2

1(g) o I-1)

Fourier da densidade eletronica:

2
1(G) ‘ j p(¥)e'd" di

, (I-2)

onde ¢ =k —k,¢é a transferéncia de momento depois do espalhamento, Z; € o nimero

atdbmico de cada dtomo da molécula e p(7 ) é a densidade eletrénica. Num filme composto
de vérias camadas, a interferéncia apresenta um pico sempre que ¢.=2zm/d, onde d € a
distancia que se repete na direcdo z e n € um ndmero inteiro. A forma da intensidade em
funcdo de ¢. pode ser analisada para se determinar a estrutura vertical do filme.
Tipicamente isto e feito em ¢, = ¢, = 0.

A condigdo em que ¢, = g ,= 0 € chamada condicéo de refletividade, condi¢éo 26-6

ou condicdo especular. Esta condicdo é alcancada olhando-se apenas para a parte do feixe
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espalhada pela amostra vinda do préprio feixe e mantendo o angulo de incidéncia igual ao
angulo de reflexdo durante toda a medida (figura I-5).

Note que a magnitude do vetor de onda ndo muda depois da reflexdo; o
espalhamento é completamente elastico. Nesta geometria, as componentes x e y do feixe
incidente e do feixe refletido se anulam quando calcula-se a transferéncia de momento,
restando apenas a componente z (figura 1-5a) ). Como é razoavelmente dificil alterar o
angulo de incidéncia do feixe de raios X, o que se faz para alterar a magnitude de ¢. é
inclinar a amostra, ajustando ao mesmo tempo o detetor, de maneira que o angulo 26

(angulo do detetor) seja sempre igual a duas vezes o angulo & (angulo da amostra). Desta

a) N b)
> aq= -Ko
o Ko K raio-X
incidente refletido raio-x
0 0 raio-x refletido
Z . incidente
filme

Figura I-5 - Geometria da refletividade. a) Vetores de onda incidente e refletida
(EO ek ) e a transferéncia de momento (g, ). Note que g é perpendicular ao substrato

e que os angulos de incidéncia e de reflexdo sdo os mesmos. Perceba também o
feixe incidente e o feixe refletido: eles formam um padrdo de interferéncia. b)

Método real para variar o angulo de incidéncia e como o angulo do detetor, 26, esta
definido.

forma a condicdo de refletividade ¢ mantida (o angulo de incidéncia permanece igual ao
angulo de reflexao).

Nesta geometria, ¢. pode ser calculado pelo angulo do detetor como:

gz = ‘l? —1?0‘ =2k, = 2[27”5en 9) = 47”sen9 , (1-3)

onde k,e k sdo os vetores das ondas incidente e refletida, 2 ¢ o comprimento de onda dos

Raios X e 0 é o &ngulo de incidéncia dos raios X. Os dados de difracdo e de refletividade

sdo usualmente apresentados em fungéo de ¢. ou como funcgéo de 26.
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Difracao

A difracdo de raios X é utilizada quando se tem uma amostra com milhares de
camadas moleculares. Neste trabalho os ajustes para uma amostra desse tipo, ou seja, um
cristal, foram feitos baseados em (I-1) da seguinte forma:

NAr P
1(G) < | > Zye'Tm| (I-4)
m=1
onde NA; é o nimero total de 4tomos da estrutura, Z é o nimero atdmico destes 4tomos?, g
€ 0 momentum e r é a distancia entre os &tomos (projetada no eixo z, uma vez que deve ser
levado em conta que as moléculas podem estar inclinadas em relacdo a esse eixo).

Separando 0 somatorio:

2 2
NC NA i ' NC NA . D
1(G) = Z sze 9Tm+NAj| _ Z zZmezq.(rm +j.D) 5
]::I.m:]. j:lm:l '

onde NC é o numero de camadas moleculares, N4 ¢ o nimero de atomos dentro desta
camada (NA.NC = NAr) e D € a espessura da camada.

Assim, chega-se finalmente a forma final do ajuste:

1§)=Kyfle, (I-6)
2
NC D
Ip=|Y )70 I-7)
J=1
NA [
lo=| > Zye'dm| (I-8)
m=1

K é uma constante multiplicativa. O segundo termo representa o fator de forma (eq. I-7) € 0

terceiro termo, 0 fator de estrutura (eq. 1-8).

2 Deve ser ressaltado que na verdade, Z,, € o nimero atdmico total dos 4&tomos que se encontram na posi¢ao
r,.. Ou seja, € a soma dos nimeros atbmicos de todos os atomos que se encontram na mesma posi¢do em z.
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Refletividade

O formalismo apresentado acima (difragdo de raios X), € adequado caso o interesse
seja determinar-se a estrutura de um cristal com milhares de camadas de atomos. Para se
descobrir a posicdo dos atomos em apenas uma camada, o melhor a fazer é analisar uma
amostra que tenha muito poucas camadas moleculares, realizando uma medida de
refletividade de raios X (ou seja, proximo ao angulo de reflexdo externa total, tipicamente
entre 0,3° e 0,5°). Isso torna possivel utilizar as densidades eletronicas de cada camada
atdbmica que se deseja analisar. Assim, é melhor partir de (I-2). Dependendo da ordem em
que as densidades eletronicas entrarem no ajuste, € possivel entdo determinar a posicao
vertical das moléculas em relacdo ao substrato e em relacdo umas as outras.

Para se determinar a densidade eletronica a partir da refletividade experimental R(g)
de um material qualquer depositado sobre um substrato, pode-se usar como guia a
refletividade do proprio substrato. Nesse caso obtém-se que:
2

Rig) _|1 Id</’(z)> 42 g (1-9)

Rr(q) |po? dz

onde py é a densidade eletrdnica do substrato, <p(z)> é a densidade eletrbnica do material,

R(q) é a refletividade experimental e R(q) é a refletividade de Fresnel A formula de R«(q) é

valida para 6 > 26.. e é dada por:

2
q- q2 _qz
R = €l e 1-10
q9+Vq9 —4qc
dc :(47r/ﬂ)siné?c Ao py - d-11)

6. é o angulo critico de reflexdo externa total do substrato (GaAs no caso deste trabalho;
seu angulo critico é 6, = 0,33° e ¢, = 0,0446A™), 1 é 0 comprimento de onda dos raios X
utilizados no experimento. Quando ¢ < ¢. , a raiz quadrada em I-10 é imaginaria e R¢ = 1.
Para g> 3q,

4
send, j | (1-12)

Ryta)= [Zsene
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0 que significa que a intensidade refletida cai muito rapidamente para angulos apenas um
pouco maiores que o angulo critico.

A fim de encontrar o perfil de densidade eletronica, assume-se um modelo para p(z)
e entdo a curva de refletividade é feita variando-se os parametros. Um modelo tipico é o
modelo de “degraus gaussianos” (Gaussian-step model) [6]. Este modelo trata diretamente
das interfaces e as regides entre as interfaces tém densidade supostamente uniforme (e tém

derivada zero). As interfaces sdo modeladas por funcdes erro:

(p(2) =A7p{1—erf[ ﬁaﬂ , (1-13)

onde 4p é a diferenca de densidade entre duas camadas e ¢ é a rugosidade da interface. A

funcdo erro varia uniformemente de -1 em z=-0 até +1 em z=+c0 e é dada

matematicamente por:
2 % _¢2
erf(z)=—7=|e ° dt . (I-14)
f 7{({

A derivada da densidade é facilmente calculada:

— 2 2
d<p>: Ap oz 1207 (1-15)

que € uma Gaussiana. Um filme real tem no minimo duas interfaces, uma entre o substrato

e o filme e outra entre o filme e o ar. Para um numero geral de interfaces, pode-se escrever

a derivada da densidade como

N
dé({p) 3 (pi —Pi+1)e—(Z—Di)2/20i2+1 _ (I-16)
© =0 ‘\/2”Gi2+1

Este modelo inclui as propriedades das camadas, ao invés de apenas as propriedades das
interfaces: N é o numero de camadas (0 numero de interfaces é N + 1), D; = leleJ éa

distancia do substrato a i-ésima interface, 7i é a espessura da i-ésima camada, p; é a
densidade eletronica da i-ésima camada, o; é a rugosidade da i-ésima interface e p) € a
densidade eletrénica do substrato (= pgaus). A figura 1-6 mostra um perfil de densidade

eletrénica para um caso onde ha 7 camadas atémicas.
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Usando esta forma para a derivada da densidade, a integral da equacdo (I-9) pode
ser calculada analiticamente e a formula para o ajuste fica

R(q) _ % (pi = pist) -ig.D; ~g*cF1 12| (117
Re(9) | =5 PO
Deve ser claro desta formula que a posi¢do das franjas de interferéncia da interface é
determinada pelo termo exp(-igD;). O segundo termo exponencial, exp(-¢°c’i+1/2), é
chamado de fator de Debye Waller estatico e serve para modular a curva de refletividade.
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Z(A)
Figura I-6 — Perfil de densidade eletronica para uma camada composta de
duas moléculas de OPA sobrepostas depositadas sobre o éxido de um
substrato de GaAs. Nesse modelo ha 7 camadas atdbmicas de densidades

eletronicas distintas. p, € a densidade eletronica do 6xido que se deposita
sobre o substrato.

Neste trabalho utilizam-se as duas técnicas apresentadas aqui. A técnica de AFM,
apesar de uma importante ferramenta na investigacdo de superficies, ndo revela detalhes da

estrutura interna de um filme molecular. J& a difragdo e a refletividade de raios X permitem
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descobrir alguns detalhes desta estrutura interna, como, por exemplo, a forma de

organizacao das moléculas na direcdo perpendicular ao substrato.
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CAPITULO II
Propriedades Estruturais do OPA

Este capitulo trata das propriedades estruturais de camadas auto-construidas de
OPA.. Esta estrutura foi investigada pelas técnicas de AFM e de difracdo de raios X. O
objetivo é descobrir qual é a estrutura das espessas camadas que o OPA forma quando
depositado sobre o substrato e de que maneira as moléculas de OPA se arranjam dentro

destas camadas.



1. Um pouco sobre o OPA

O acido octadecilfosfonico (ou Octadecylphosphonic Acid — OPA, CH3(CH,)17H2PO3)
é apenas um entre 0s muitos acidos fosfonicos conhecidos. O interesse em estuda-lo vem
do fato de que o OPA forma monocamadas (de cerca de 1,7nm de espessura) ao ser
depositado sobre um substrato de mica [1]. Como ja foi dito na introducdo deste trabalho,
monocamadas sdo de grande interesse cientifico e tecnolégico no mundo atual.

Na figura 11-1 pode-se ter uma idéia de como é uma molécula de OPA e do modelo de
uma monocamada deste material. A molécula é composta de uma cadeia carbdnica simples,
ou “cauda” (na verdade, a cauda € caracterizada apenas pelo radical final da molécula e no
caso do OPA, é um grupo metil, ou CH3) e de um grupo funcional, ou “cabeca”. No OPA a
cauda é hidrofobica (isto €, ela repele a agua), pois € uma cadeia carbénica [2]. A cabega é
hidrofilica (isto €, atrai a agua), pois € um grupo fosfénico polar, 0 que caracteriza entdo o
OPA como uma molécula anfifilica [2].

Além de formar monocamadas, o0 OPA também tem a propriedade de formar camadas

mais espessas (de cerca de 5,0nm) quando depositado sobre mica [1]. Na figura 11-2 é

a
» cauda
cabeca 2,5nm hidrofébica
hidrofilica (CHs)
(H2PO3)
b :~1 nm >
cauda
& Fosforo (CHa)
@ Carbono
O0xigénio 2 8nm
@ Hidrogénio
x > cabeca

= e e

Figura I1-1 — a) Representacdo de uma molécula de OPA; b)Desenho esquematico de
uma monocamada de OPA
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40.000

M

Figura II-2- Camadas espessas de
OPA sobre mica. Nesta imagem
(2,5x2,5um) héa regides onde existem
até 3 camadas espessas sobrepostas.
Note como a espessura € sempre um
maultiplo de 5,0nm.

mostrada uma imagem de AFM de camadas espessas de OPA sobre mica. Na figura 11-3
apresentam-se alguns modelos propostos inicialmente para tentar explicar como seria a
estrutura destas camadas de 5,0nm. Perceba que o modelo 3 ndo é muito plausivel. N&o ha
nenhuma raz&o para que nesse modelo as moléculas parem nesta configuracdo (exatamente
3 moléculas). Ou seja, se esse fosse 0 modelo correto, poderiam ser observadas estruturas
com espessuras de valores multiplos de 1,7nm, o que ndo é o caso. Quando se observam
essas camadas espessas, as estruturas medem 5,0nm ou tém espessuras que sdo maltiplos de
5,0nm.

Este capitulo tenta elucidar qual é a estrutura das camadas espessas de OPA, através das

duas técnicas descritas no capitulo I.

W T <&«

1,7nm

~5,0nm

Figura 1I-3 — Modelos propostos inicialmente para tentar explicar como seria a
estrutura das camadas mais espessas de OPA. Em 1 ha duas moléculas de 2,5 nm
empilhadas e com as cabecas voltadas uma para a outra, formando assim uma
estrutura com espessura de 5,0nm. Em 2 ha duas moléculas empilhadas, semelhante

a estrutura 1, mas com as cabecas voltadas para fora. Em 3, ha trés moléculas
inclinadas de aproximadamente 47° e empilhadas, que também formam uma 21
estrutura que tem espessura de aproximadamente 5,0nm.



2. Caracterizacdo das amostras por AFM

a) Preparacao de amostras

O método de gotejamento (ou “spread coating”) foi utilizado na preparacdo das
amostras de camadas espessas de OPA. O gotejamento pode ser feito de forma bastante
simples: Sobre uma superficie de mica clivada (ou GaAs limpo) deposita-se uma gota (de
aproximadamente  25ul) de uma solugdo concentrada (0,1%wt) de OPA
(CH3(CH3)17H2PO3) em etanol (CH3CH,OH). A solucdo pode ser considerada concentrada
pois deve estar acima da concentracdo micelar critica (CMC) do OPA em etanol [2]. Apos a
gota ser depositada e depois de um determinado tempo (que sera discutido abaixo), sopra-se

a amostra com um gas inerte (argénio foi o mais utilizado no caso deste estudo).

b) Formacao de camadas espessas de OPA

O tempo que se espera entre a gota ter sido depositada e ser soprada é um fator
muito importante - € esse tempo que determina se haverd formacdo de monocamadas (que
tém aproximadamente 1,7nm de espessura) ou de camadas espessas (que tém espessura de
aproximadamente 5,0nm) (figura I1-2)[1]. Na mica, quando se espera entre dois e quatro
segundos antes de se soprar a gota, observam-se varias camadas de 5,0nm de espessura na
superficie do substrato (em algumas regides micrométricas da amostra podem ser
encontradas até 6 camadas). Num tempo maior que esse, ocorre a formacdo de
monocamadas[1]. Em outros substratos, como GaAs e silicio, geralmente sdo observadas as
camadas espessas, independente do tempo. Nesses substratos dificilmente aparecem

monocamadas.

Em solucao

Acredita-se que as camadas de 5,0nm de espessura se formem espontaneamente na
solucdo [1]. Isto porque utilizando-se uma solucdo acima da CMC, as moléculas anfifilicas
vao se agregar formando micelas, vesiculas ou outras conformacgfes [2]. Tais micelas e
vesiculas sdo formadas de bicamadas moleculares. Medidas de espalhamento de luz
revelaram grande quantidade de micelas presentes na solugdo 0,1%wt de OPA em etanol

[3]. Como o OPA é uma molécula anfifilica e que forma micelas em solucdo, isso leva a
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crer que bicamadas moleculares ja estejam formadas numa solugdo concentrada de OPA em
etanol. Esses fatos sdo um primeiro indicio de que, na verdade, as camadas espessas
observadas sobre o substrato devem ser bicamadas moleculares. Além disso, a camada
observada tem espessura de 5,0nm, o que pode ser considerado o tamanho de duas
moléculas empilhadas.

Solucéo concentrada de OPA em etanol
(repleta de vesiculas, ou seja,
bicamadas ja estdo formadas em

W solucéo)

vesicula —»

Substrato coberto por |||| |||||||||| |||||

bicamadas apés o “spread

coating”
|||||||||||| NARARAR
HHHHHH bicamada

substrato

J)

Figura I1-4 — Desenho esquematico mostrando como as moléculas estdo numa
solugdo concentrada (agregadas em forma de vesiculas de bicamadas moleculares)
e como elas se depositariam no substrato apds o spread coating.

23



Observando a figura 11-4, tem-se uma idéia de como seriam as vesiculas de OPA em
uma solucéo concentrada e de como poderia ser a estrutura da camada de 5,0nm observada
— ela seria entdo uma bicamada. A camada se formaria no substrato quando uma gota da

solucdo caisse sobre ele: as vesiculas se romperiam, depositando-se como bicamadas.

Em diferentes substratos

Para verificar que a formacdo de camadas espessas € um fenémeno que depende
apenas da solucdo concentrada de OPA em etanol, ou seja, ndo é influenciado pelo
substrato, amostras de camadas espessas de OPA foram preparadas em trés substratos
diferentes: mica , GaAs e silicio (Si).

Dependendo do substrato - mica, GaAs, ou Si, 0 aspecto das camadas pode variar
um pouco (apesar de sua espessura permanecer sempre a mesma — 5,0nm ,ver figura I1-5).
Isto porque a mica apresenta uma alta energia superficial (300 mJm? quando exposta &
umidade [4]) o que permite que as moléculas de OPA se fixem melhor a sua superficie.
Assim, as camadas formadas em mica séo diferentes das formadas em GaAs e das formadas
em silicio. Amostras de bicamadas sobre GaAs sdo bem mais dificeis de se analisar por
AFM, uma vez que, como ndo estdo bem fixadas ao substrato, elas aderem a ponta da
sonda, tornando muitas vezes a imagem “embacada” e dificil de caracterizar. Amostras
preparadas em Si sdo tdo dificeis de caracterizar quanto as preparadas em GaAs.

E importante ressaltar também que até numa mesma amostra, regides diferentes
podem apresentar diferentes aspectos ao serem analisadas por AFM (ver figura 11-6).Varios
fatores podem contribuir para que uma regidao do substrato tenha mais ou menos moléculas
agregadas a ela: impurezas, fendas na superficie por onde a solucéo possa escorrer durante
a preparacao da amostra (antes ou durante a sopragem), quantidade de agua (no caso da
mica) ou Oxido (no caso do GaAs e do Si) agregada aquela regido do substrato etc. Uma
amostra coberta por essas espessas camadas ndo é de forma alguma homogénea. Isso é
intrinseco ao processo de deposicdo das camadas — quando a amostra € preparada por
spread coating (da solugdo concentrada de etanol e OPA) ndo ha como controlar a

preferéncia das moléculas!
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Figura II-5 — Imagens de AFM de regides de 5x5um em: a) camadas de OPA
sobre Si; b) camadas de OPA sobre mica. A figura mostra também as
espessuras das camadas - 5,0nm representa uma camada e 10nm representa

duas camadas sobrepostas.

Figura II-6 — Imagens de AFM, 5x5um, de camadas de OPA depositadas em
mica. Estas sdo imagens de uma mesma amostra, feitas, porém, em diferentes

regides.
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3. Caracterizacio das amostras por difracao e refletividade de raios X

As técnicas de difracdo e refletividade de raios X (como descritas no capitulo 1)
foram utilizadas para estudar a estrutura interna das camadas de OPA e definir se estas, de
fato, constituem bicamadas e com qual orientacdo as moléculas se arranjam dentro destas
camadas.

Para confirmar que as camadas espessas de OPA eram de fato bicamadas, foram
realizadas medidas numa amostra onde havia poucas bicamadas sobrepostas. Esta era uma
amostra de camadas de OPA depositadas em GaAs por gotejamento (cuja imagem feita por
AFM esta apresentada na figura 11-7). Nesta amostra existem regiGes cobertas por apenas
uma bicamada e regides cobertas por duas bicamadas empilhadas. Os dados de
refletividade para esta amostra estéo apresentados na figura I1-8.

40,000 nm

Figura II-7 - Imagem de AFM
(Ix1pm) de uma amostra onde
existem poucas camadas (no caso,
duas) espessas sobrepostas. Esta
amostra foi analisada por difracéo
de raios X

A férmula do ajuste foi apresentada no capitulo I, equacdo I-17. Ao invés de utilizar
0 numero atdmico dos atomos, neste ajuste foram utilizadas as densidades eletrdnicas dos

atomos que compdem o material. A expressao utilizada foi a seguinte:
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M —igD 4
_ R(q) _ > (Pr+prs1)e 17k e 2

CRel9) |5, P0

Ith =Q-A4j).11+ A4j.I2,

onde p representa as densidades eletrénicas de cada camada de atomos (sendo py a
densidade eletrénica do substrato de GaAs), M representa a quantidade destas camadas, o
representa as rugosidades entre as varias camadas de a&tomos e D esta relacionado a
espessura destas camadas. A;j representa quanto das camadas espessas que cobrem o
substrato representa uma cobertura de apenas uma camada (/;) e quanto representa uma
cobertura de duas camadas sobrepostas (7;). Nesta amostra 0 ajuste revelou que 78% da
cobertura era feita por duas camadas e 22% da cobertura era feita por apenas uma camada.

Pode-se perceber que os picos de refletividade s6 apresentam espacamentos que

0,1: E
L
x
x
0,01 E -
1E-3-.|.§|.|.|.|.|.|.|.|.-
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Figura II-8 — Dados de refletividade de raios X para uma amostra onde
existem poucas bicamadas sobrepostas. Note que o0 espagamento entre
0s picos indica uma espessura de 5,0nm para as bicamadas.
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indicam uma periodicidade de 5,0nm. O ajuste feito na amostra com poucas bicamadas
revelou que a forma como as moléculas devem estar arranjadas dentro da bicamada é com
as cabecas voltadas para fora. Isso ficou claro nas tentativas de se ajustar a curva. O ajuste é
feito levando-se em conta as densidades eletrdnicas dos elementos que compdem a
molécula. Assim, dependendo da ordem em que estes dados sdo colocados, ajusta-se a
curva ou de acordo com a hipotese de cabecas para fora ou com a hipotese de cabecas para
dentro. A hipdtese de duas moléculas empilhadas com as cabecas voltadas para fora foi a
Unica que permitiu um ajuste bem sucedido (figura I-7). Assim, o0 modelo 2 da figura 11-3 é
0 Unico modelo que se ajusta a esses dados.

Numa segunda medida, foi utilizada uma amostra de um cristal de OPA, formado
por evaporacdo lenta, composto entdo de milhares de camadas. Este cristal foi fixado ao
substrato de GaAs com uma pequena gota de etanol. Esperava-se que a periodicidade (ou
espessura das camadas) observada pelos raios X neste cristal fosse a mesma que a
observada por AFM, ou seja, 5,0nm (a imagem de AFM deste cristal aparece na figura Il-
9). Porém, os raios X penetram no material, de forma que podem fornecer informacdes
sobre sua estrutura interna. A técnica de AFM ndo consegue revelar tais informacoes.
Assim, ao contrario do que se esperaria, os resultados obtidos com a técnica de difracdo de
raios X podem apresentar resultados um pouco diferentes dos resultados obtidos com a
técnica de AFM.

Na figura 11-10 apresentam-se os dados obtidos pela difracdo de raios X para um

Figura II-9 - Imagem

de  OPA  crescido
evaporacao lenta.
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Figura II-10 — Dados obtidos por difracdo de raios X para um cristal de OPA crescido por
evaporacio lenta. Os espacamentos entre os picos indicam espessuras de 50A (ou 5,0nm) e
de 34A (ou 3,4nm) para as camadas. Note que o espacamento correspondente & espessura
de 5,0nm aparece apenas nos primeiros angulos (menores valores de q), indicando assim

que essa é uma espessura que aparece na superficie do cristal. A unidade utilizada para q €
-1
o0 A”.

cristal formado por evaporacao lenta.

A espessura das camadas pode ser calculada aplicando-se a lei de Bragg, ou seja:

_4rsend 2mn
A d

onde ¢ representa a transferéncia de momento, € € o angulo de incidéncia do feixe de raios
X, A é o comprimento de onda dos raios X, d é a espessura da estrutura que se quer
investigar e n € um namero inteiro.

O ajuste tedrico por minimos quadrados foi feito com a ajuda do programa
Mathcad, através do fator de forma e do fator de estrutura (ver equacoes I-6, I-7 e 1-8):

NC 2

If = z oimqD.cos(¢)

m=1
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NA . . NA .
le=|Y 754 (Vk T y21+4))-cos(p) 3 750 (v21=2)-cos(9)|
k=0 k=0
—(q0)°
Ith = —Zlf.]e,
q

onde cada termo representa:

If — fator de forma;

le — fator de estrutura;

D — tamanho da camada que as moléculas de OPA formam;

¢ — angulo de inclinagdo das moléculas;

Z —numero atdbmico dos &tomos numa determinada posicéo;

q — transferéncia de momento;

y — distancia entre os atomos dentro da molécula;

aj — distancia entre as moléculas dentro da camada;

Ith — intensidade tedrica (normalizada pelo fator de Debye-Waller);
o — rugosidade média entre as varias camadas de atomos que compdem a estrutura.

A espessura das bicamadas esta ligada ao angulo que as moléculas fazem ao se
ligarem umas as outras para as formar. Segundo Barrena et al [5], este angulo estaria ligado
a forma como as cadeias carbbnicas se “encaixam” para formar um empacotamento (figura
I1-11). Porém, no OPA, a cabeca (ou grupo funcional) ocupa um volume consideravel da
molécula. Assim, o efeito deste grupo funcional no arranjo das moléculas também deve ser
levado em conta.

A ligacdo da molécula de OPA com o substrato é feita atraves da cabeca fosfonica.
Segundo o trabalho de Reven et a/ [6] a forma de ligacdo do OPA ao substrato pode ser
feita de duas formas: ou a cabeca fosfonica esta ligada ao substrato por meio de trés
ligacGes (os dois grupos OH e um O) ou por apenas uma ligacéo (figura 11-12). De acordo
com Neves et al [1], quando o OPA se liga ao substrato por trés ligagdes, isso faz com que
as moléculas fiqguem mais inclinadas (cerca de 45°). Isso acontece no caso de formacédo de
monocamadas sobre mica [1]. Ainda segundo Neves et al [1], na deposic¢do de bicamadas

moleculares de OPA, os atomos da cabeca da molécula estariam ligados por apenas uma
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ligacdo ao substrato e nessa configuragcdo as moléculas ndo se inclinariam tanto. Neste
trabalho, o estudo sobre a formacdo de monocamadas a partir de bicamadas [1] foi
realizado levando em conta apenas poucas bicamadas depositadas sobre um substrato de
mica. No caso do presente estudo, o que se tem sdo milhares de bicamadas moleculares. O
que se observa aqui é que nas medidas de difracdo de raios X de um cristal de OPA existem
principalmente camadas com a espessura de 3,4nm. Esta espessura estaria relacionada a
uma inclinacdo das moléculas entre 45° e 47°, inclinagdo esta observada quando ocorre a
formacdo de monocamadas sobre a mica [1]. Assim, 0 que se pode supor é o0 seguinte: de
alguma maneira, dentro do cristal, as moléculas de OPA tendem a se ligar de forma tal que
as trés ligacdes que a cabeca da molécula pode formar estejam presentes. As moléculas
seriam dessa forma forcadas a se inclinar (ver figura I1-12 e 11-13).

Mesmo supondo que o que provoca a inclinagdo das moléculas dentro do cristal seja
a forma como as cabecgas das moléculas se ligam umas as outras para formar o cristal, a
hipotese de Barrena et al [5], sobre o empacotamento das moléculas ndo fica
completamente rejeitada. Segundo Barrena et a/ [5], quando submetidas a uma forga de
cerca de 20nN provocada por uma sonda de AFM, moléculas com longas cadeias
carbénicas tendem a se inclinar. O objetivo de se inclinar seria manter o encaixe entre as
cadeias, buscando assim uma configuracdo mais estavel [5]. Utilizando-se a aproximagao
de Langbein [6] para a area de contato entre a sonda e a amostra ( Area = 27Rd , com R =
raio da sonda ~ 50nm e d= distdncia entre a sonda e a superficie ~ 0,2nm) encontra-se que
a pressdo a que as moléculas estdo submetidas em [5] € cerca de 3000atm. No caso de
bicamadas de OPA, a pressdo entre duas bicamadas pode ser calculada, segundo
Israelachvili [7], por P = A/6zD° (onde A é a constante de Hamack e D é a distancia entre
duas bicamadas). Usando os dados apresentados por Israelachvili [7] para hidrocarbonetos
e D = 0,3nm, encontra-se que a pressao entre duas bicamadas de OPA seria da ordem de
1000atm.*

Assim, existem possivelmente dois efeitos (um provocado pela cabeca e outro pela
cadeia carbbnica) que podem ser responsaveis pela inclinacdo das moléculas dentro do
cristal: a quantidade de ligagdes que as cabecas formam para se unirem umas as outras [6] e
0 empacotamento das cadeias carbdnicas causado pela pressdo que as camadas exercem

! Para D = 0,2nm, que também é um valor razoavel, P = 3000atm.
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umas sobre as outras [6]. E importante ressaltar que este efeito da pressdo ndo deve ser
pensado como uma adicdo das pressfes. Ou de outra forma: esta pressdo entre duas
camadas moleculares tem efeito de curto alcance, uma vez que cai com o cubo da distancia
[7]. Segundo os calculos citados no pardgrafo anterior, bastariam duas camadas
moleculares para que este efeito fosse observado. O que acontece é que a inclinacdo
observada, que parece ocorrer em parte por causa dessa pressdo, so foi observada no cristal.
De alguma forma, esta pressdo seria um fator importante para a inclinacdo das moléculas
apenas quando existem milhares de camadas.

Da coexisténcia de dois possiveis efeitos que provocariam a inclinacdo das
moléculas pode surgir uma “competicdo” entre estes efeitos. Numa tal competicéo, poderia
acontecer das moléculas se arranjarem dentro da bicamada sem que o efeito do encaixe”
acontecesse. Mas, novamente, a hipoOtese do encaixe ndo fica descartada, pois, segundo
Reven et al [6], quanto mais longe os atomos da cadeia carbbnica estiverem da cabeca,
maior mobilidade a cauda da molécula terd. Essa mobilidade da cauda permitiria as
moléculas encaixarem suas cadeias carbonicas, pelo menos para os atomos da cadeia que

estivessem mais longe da cabeca.

\ Figura I1-11 — Desenho esquematico mostrando
como seria 0 “encaixe” ou “inter locking” entre os
atomos num empacotamento de moléculas com
longas cadeias carbOnicas. Note que o carbono de
X uma molécula se encaixa no espaco entre 0S
s carbonos da outra molécula.
CHg
CHg
Figura 1II-12 - Esbogo de duas formas
possiveis para uma molécula de OPA se o
agregar a mica — com a cabega formando trés G2 on HOIP;OH
ligacGes ou através de apenas uma ligacdo da P9
cabeca ao substrato (apresentada em [1]). | oA
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Figura II-13 — Desenho esquematico comparando bicamadas de OPA. Bicamadas
com 5,0nm de espessura foram observadas (por AFM e refletividade de raios X)
principalmente em amostras onde existiam poucas bicamadas depositadas sobre o
substrato. Bicamadas com 3,4nm de espessura foram observadas (por difracdo de
raios X) num cristal (onde existem milhares de bicamadas).

4. Conclusées do capitulo

Pode-se concluir, de acordo com os resultados deste capitulo, que as camadas
espessas de 5,0nm observadas em amostras onde se deposita uma solugdo concentrada de
OPA em etanol por spread coating, sdo na verdade bicamadas moleculares. Estas
bicamadas ja existem na solucdo concentrada.

Pelas medidas de difracdo de raios X encontra-se também uma outra espessura para
essas bicamadas — 3,4nm. Essa é uma configuracdo que sé aparece quando se tem um
cristal de OPA, onde existem, portanto, milhares de bicamadas. A forma como as cabecas
podem se ligar (atraves de duas ou trés ligacdes) e a pressao que as moléculas fazem umas
nas outras para se encaixar dentro do cristal devem ser responsaveis por essa segunda
configuracao.

Ainda, de acordo com ajustes feitos para as medidas de difracdo de raios X, conclui-

se gque o unico modelo que se encaixa com 0s dados experimentais € 0 modelo 2 da figura
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I1-2. Ou seja, dentro da bicamada as moléculas se arranjam com as cabecas voltadas para
fora.

Uma vez confirmado que o OPA forma bicamadas, outro interesse em estuda-lo surge
do fato de que ele é um fosfolipidio com estrutura relativamente simples. Todos 0s
organismos vivos tém bicamadas fosfolipidicas como constituintes de suas células e
existem varios estudos publicados acerca destas bicamadas [8-11]. Estes fosfolipidios tém
em geral uma estrutura bastante complexa. Assim, entender uma estrutura simples como as
bicamadas de OPA pode no futuro ajudar a compreender mecanismos mais complexos que

envolvem fosfolipidios, como por exemplo o funcionamento da membrana celular.
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CAPITULO 1lI

Propriedades Térmicas de Bicamadas de OPA

Este capitulo trata do estudo das propriedades térmicas das bicamadas de OPA,
como elas se comportam de acordo com a temperatura a que sdo submetidas e com o tempo
de aquecimento. Ainda é estudado o comportamento térmico destas camadas em substratos

diferentes.



1. Tratamento térmico do OPA

O fato do OPA formar bicamadas quando depositado sobre mica ou GaAs é um fato
conhecido (e ja foi discutido no capitulo 2). Também ja existe um estudo sobre o
comportamento térmico de monocamadas de OPA [1]. O que ainda nédo havia sido feito era
um estudo das propriedades térmicas de bicamadas de OPA e este é o enfoque deste

capitulo.

Preparacdo das amostras e aquecimento

Antes de serem aquecidas, as amostras passavam por um processo de caracterizagao por
AFM. Observadas as bicamadas nestas amostras, elas eram colocadas numa estufa a uma
determinada temperatura e durante um certo tempo. O processo de aquecimento era feito da
seguinte forma: a estufa era ligada e quando chegava a temperatura desejada, entdo a
amostra (ja caracterizada) era nela colocada. A seguir, passado o tempo desejado, a amostra
era retirada da estufa. Assim que a amostra entrava em equilibrio térmico com o meio (a
temperatura ambiente), era feita uma nova caracterizacdo. Esse processo foi repetido para

varias temperaturas e tempos diferentes (alem de substratos diferentes).

a) Tratamento térmico em diferentes temperaturas

Ha& duas opg¢des para se aquecer as amostras partindo da temperatura ambiente até a
temperatura desejada. Se 0 que se deseja €, por exemplo, analisar uma amostra tratada a
120°C por 10 minutos, isso pode ser feito :

e Deixando a amostra na estufa por 10 minutos a 60°C, depois mais 10 minutos a
70°C...até que nesse processo, ou seja, passos de 10°C com 10 minutos para cada
passo (deixando, entre cada passo, que a amostra chegue novamente a temperatura
ambiente) , se alcance a temperatura de 120°C;

e Partindo da temperatura ambiente, colocar a amostra numa estufa j& aquecida a
120°C por 10 minutos, retira-la e deixar que a amostra resfrie novamente até a
temperatura ambiente.

Em qualquer um dos casos acima, o resultado que se obtém, ou seja, o aspecto final da

amostra ao ser analisada por AFM, é exatamente 0 mesmo. Também observou-se que,

depois de ser tratada a uma determinada temperatura, se a amostra for novamente
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submetida a um aquecimento numa temperatura inferior (por exemplo, se a amostra foi

tratada a 120°C e depois recolocada na estufa a 60°C), isso ndo mais influencia o aspecto

final das bicamadas. Ou seja, 0 aspecto final de uma amostra que foi tratada termicamente é

determinado pela temperatura mais alta a que ela foi submetida, ndo importando por

guantos passos a amostra passou ou a quantas temperaturas ela tenha sido submetida

anteriormente. No estudo apresentado neste item, 0 método de aquecimento utilizado foi o

primeiro.

Numa mesma amostra, cuja imagem de AFM aparece na figura I11-1a (preparada sobre

mica, que € o substrato ao qual o OPA se adere melhor, tornando a analise por AFM mais

facil de ser feita) submetida a diferentes temperaturas, observou-se o seguinte (fixando o

tempo de aquecimento na estufa em 10 minutos para cada temperatura):

entre 60°C e 80°C - Verificou-se que somente a partir de 60° C era observada
alguma mudanga no aspecto das bicamadas A essa temperatura, pode-se observar
que as pequenas “placas” de bicamadas comegam a coalescer, ou seja, comegcam a
se emendar umas as outras, formando placas maiores ( ver figura I11-1b e comparar
com Ill-1a). Especificamente a 80°C, nota-se um interessante fendmeno: comegam
a aparecer algumas “ilhas” de OPA, como se as placas de bicamadas estivessem se
empilhando, aparentemente, de forma organizada (esse fenbmeno esta
exemplificado na figura I11-1c, onde as ilhas aparecem indicadas por setas brancas).
Essas ilhas tém altura de dezenas de nanometros, 0 que representa algumas dezenas
de bicamadas empilhadas. Também se observa que as ilhas de OPA que se formam
sobre o substrato mantém certa distancia umas das outras (existe sempre uma
distancia de aproximadamente 500nm entre as ilhas que se formam).

entre 80°C e 110°C - as ilhas mencionadas anteriormente aumentam em quantidade
e em altura. Algumas destas ilhas podem alcancar até centenas de nanometros de
altura, o que representa vérias dezenas (e até centenas) de bicamadas empilhadas.
Observando o perfil lateral destas ilhas, podem ser percebidos varios “degraus” de
camadas, ou seja, 0 empilhamento de bicamadas neste intervalo de temperatura
parece organizado (ver figura IllI-1c e 1d e figura I11-2). Os tamanhos das ilhas
dependem, além da temperatura, da quantidade de material que esta se empilhando.

Se numa determinada regido da superficie houver poucas bicamadas, mesmo a essa
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temperatura elas ndo poderdo formar ilhas tdo altas quanto as ilhas formadas em

regides onde ha muitas bicamadas agregadas ao substrato.

e entre 110°C e 130°C — um outro fendmeno comeca a acontecer: as ilhas que até
agora haviam aumentado em ndmero e tamanho parecem “derreter” ou
“desempilhar”. Observam-se na base dessas ilhas vérias bicamadas completamente
desempilhadas, sendo que entre 120°C e 130°C o substrato parece estar 80%
coberto por tais bicamadas . Observe na figura 111-1d — na base das ilhas, indicados
por setas pretas, varios “pedacinhos” de bicamadas completamente desempilhadas-
e na figura Ill-1e o substrato parece estar cerca de 80% coberto de bicamadas
desempilhadas.

e entre 130°C e 210°C- depois de se desempilharem, entre 130°C e 140°C as
bicamadas comecam a apresentar ainda um outro comportamento: elas comegam a
formar aglomerados, como se estivessem se reempilhando (observe na figura Ill1-
le, indicados por setas finas, alguns aglomerados que comecam a se formar). O
processo continua (observe a figura Il1-1f, os aglomerados, indicados por setas
finas, aumentam em nimero e tamanho) até que a aparéncia da amostra fiqgue como
na figura Il1-1g: varios aglomerados e o substrato aparentemente limpo (por limpo
entenda-se: onde ndo ha moléculas de OPA). Desta vez o empilhamento parece
diferente daquele que ocorre no intervalo 80°C — 110°C. Enquanto naquele
intervalo as moléculas parecem se empilhar de forma organizada (figura I11-2 e 111-
3a), neste intervalo elas simplesmente se aglomeram sem nenhuma organizacdo
aparente (figura I11-3b). Néo foi feito mais nenhum tratamento térmico acima de
210°C. Observe que ndo ha mais nenhuma grande mudanca as figuras 111-1g até 111
1i.

Uma observacdo importante sobre as figuras Il1-1f até i, é que nas regides onde o
substrato parece limpo na verdade ele ndo esta. Fazendo uma ampliacdo de parte da
imagem g, numa regido supostamente limpa, o que se observa na verdade é que o substrato
encontra-se coberto por uma fina camada, com espessura entre 0,4 a 0,7nm, que sdo
possivelmente moléculas do OPA que se aderiram ao substrato de mica (possivelmente
essas moléculas se desprenderam das ilhas por causa da alta temperatura). Como se pode

observar da figura 111-4, essa espessura é cerca de dez vezes maior que a propria rugosidade
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da mica (cerca de 0,04nm) o que indica que o substrato ndo esta completamente limpo onde
nédo aparecem os aglomerados.

Outra observacao a ser feita acerca destes aglomerados € que aglomerados semelhantes
foram observados em estudos anteriores sobre o tratamento térmico de monocamadas de
OPA [1]. A natureza dos aglomerados formados em amostras de bicamadas de OPA
sujeitas a temperaturas elevadas (a partir de 130°C) deve ser , portanto a mesma daqueles

formados em amostras de monocamadas de OPA sujeitas a tais temperaturas [1].

Figura I11-1 - Imagens de AFM, de regides de 5x5um , de um amostra de
bicamadas de OPA sobre mica, submetida a diferentes temperaturas (por um
tempo de 10 minutos. De a até i: temperatura variando desde a temperatura
ambiente (ndo sofreu tratamento térmico) até 210°C (temperatura mais alta
estudada). As temperaturas estdo indicadas nas figuras. 40



Figura 111-2 — Detalhe da figura Il1-
1d, mostrando uma ilha e seu perfil
lateral. A ilha tem varios degraus ,
mostrando que as bicamadas a essa
temperatura (110°C) estdo empilhadas
com uma certa ordem.

Uert distance 5.155 nm

Figura 111-3 — Imagens 3D, 2x2um, feitas por AFM no modo contato intermitente a- de
ilhas organizadas numa amostra de bicamadas de OPA em mica que foi aquecida
durante 10 minutos a 90°C e b- de ilhas desorganizadas (ou aglomerados) numa amostra
de bicamadas de OPA em mica que foi aquecida durante 10 minutos a 210°C. Pode-se
perceber que as bicamadas apresentam empilhamento organizado a 90°C enquanto a
210°C podem ser vistos apenas aglomerados sem ordem aparente. As imagens estdo na
mesma escala em x e y, mas em escalas diferentes em z (a ilha da imagem a tem uma
altura maior que as ilhas da imagem b).
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Figura I11-4 — Imagens de AFM de regides de 600x200nm,mostrando os perfis do a -
substrato mica limpo e b - do substrato de mica de uma amostra que ficou sujeita por 10
minutos a temperatura de 210°C. Note como em b as alturas (em média 0,5nm) s&o
quase 10 vezes maiores que em a (em media 0,07nm).

b) Tratamento térmico em diferentes tempos

O tempo em que as amostras permanecem na estufa também determina o seu aspecto
final. Por exemplo, uma amostra que ficou na estufa a 90°C por 5 minutos tem um aspecto
diferente de uma amostra que ficou a mesma temperatura por 30 minutos (figura 11-5).
Porém, se nenhuma mudancga no aspecto da amostra ocorreu num tempo maior que 30
minutos (por exemplo, se com 30 e com 60 minutos a aparéncia da amostra for a mesma),

entdo o aspecto desta amostra ndo mudard mais. Isto é, se em 30 minutos ocorreu a
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mudanca, passaram-se mais 30 minutos e ndo ocorreu mais nenhuma mudanca, isto
significa que algo mais s6 mudara quando a temperatura for aumentada.

O processo de aquecimento e analise por AFM foi feito da seguinte forma:
caracterizacdao da amostra por AFM — agquecimento na estufa por um determinado tempo e
temperatura — deixar a amostra chegar a temperatura ambiente — nova caracterizacao .

Dois exemplos de tratamentos térmicos em tempos diferentes sdo apresentados nas
figuras I11-5 (amostra A) e 111-6 (amostra B). A amostra A (bicamadas de OPA depositadas
em mica) foi aquecida a 90°C até 60minutos, mas o que ja havia ocorrido com 30 minutos
ndo se alterou mais. A amostra B (semelhante a A) foi aquecida a 60°C até 90 minutos e o
aspecto que a amostra apresentava com 5 minutos de aquecimento (bicamadas coalescidas)
ndo se alterou com um tempo maior de aquecimento (o fato das imagens ¢ e d parecerem
um pouco diferentes entre si se deve apenas a elas terem sido feitas em regides diferentes
da amostra).

Figura I11-5 — Imagens de AFM (de regides de 5x5um) da amostra
A, aquecida a 90°C por tempos diferentes: a- ndo submetida a
temperatura; b- 2 minutos; c- 5 minutos; d- 30minutos; e- 60 minutos
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Figura I11-6 - Imagens de AFM (de regides de 5x5um) da amostra
B, aquecida a 60°C por tempos diferentes: a- ndo submetida a
temperatura; b- 5 minutos; ¢c- 30minutos; d- 90minutos

c) Tratamento térmico em diferentes substratos

Para verificar se ha influéncia do substrato no empilhamento das bicamadas, 0 mesmo
processo realizado nas amostras com substrato de mica foi realizado em amostras com
substrato de GaAs. Alguns testes também foram realizados em substratos de silicio, mas o
comportamento térmico de bicamadas sobre este substrato é semelhante ao comportamento
na mica, pelo menos até 100°C, que foi a maior temperatura estudada para este substrato.
Para o substrato de GaAs, a temperatura mais alta estudada foi 130°C.

O OPA foi depositado no GaAs da mesma forma como foi depositado na mica, isto e,
por gotejamento. Essa amostra foi colocada na estufa por 15 minutos a uma temperatura de
90°C (veja a figura 111-7a). O resultado foi que as bicamadas se empilharam formando
ilhas, da mesma forma como se empilham na mica (as ilhas formadas em GaAs também
mantém uma certa distancia umas das outras — dezenas de nanometros, que € menor que 0

espacgo que elas mantém entre si na mica). O tamanho dessas ilhas, entretanto, € menor do
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que aquelas que se formam na mica, mas ha que se levar em consideragdo que no GaAs se
deposita menos OPA que na mica (capitulo I1).

A 100°C por 15 minutos, as ilhas parecem aumentar de altura (a altura aumenta de
dezenas para centenas de nanometros), assim como nas amostras preparadas em mica.
Porém, o fendmeno de desempilhamento observado nas amostras de substrato de mica nao
foi observado nas amostras de substrato de GaAs nem de Si. Isto porque as temperaturas
estudadas para estes substratos ndo foram elevadas o suficiente para que o
desempilhamento fosse observado.

Um detalhe importante que deve ser citado é que é muito dificil conseguir boas imagens
de AFM em amostras preparadas em GaAs. Isso talvez ocorra porque a sonda se contamine
com moléculas de OPA que ficam fracamente ligadas ao GaAs. Quando isto acontece, as
imagens de bicamadas sobre GaAs ficam “embacadas” ou seja, pouco nitidas. Esse fato
ocorre principalmente quando as amostras sdo submetidas a temperaturas superiores a
100°C (provavelmente porque a temperaturas mais elevadas as moléculas tém maior
mobilidade e portanto, a uma temperatura mais elevada, varias moléculas podem ter se
desprendido do substrato). Assim, devido a essa contaminacdo da sonda, a imagem de
amostras com substrato de GaAs é muito dificil de ser feita e analisada e € por isso que

essas amostras nao foram estudadas até temperaturas mais elevadas.

Figuralll-7 — Imagens de AFM, (de regiGes de 5x5um) de uma amostra de
OPA depositado em GaAs, submetido a diferentes temperaturas (durante um
tempo de 15 minutos para cada temperatura): a- ndo sofreu tratamento
térmico; b- submetida a 90°C; c- submetida a 100°C
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Pela tabela 111-1 tem-se uma comparacgdo entre o que acontece com as bicamadas quando

depositadas em mica e em GaAs e aquecidas:

mica GaAs
aderéncia ao substrato adere bem adere pouco
guantidade de ilhas for-
madas no intervalo de|menos de vinte algumas dezenas

80°C a 100°C (numa

regido 5x5um da amostra)

espacamento entre as|aproximadamente dezenas de nanometros
ilhas 500nm

altura das ilhas formadas | pode chegar a centenas|nao passa de dezenas de
devido ao aquecimento de nanometros (quando | nanometros

aquecidas até 100°C )

Tabela I11-1 — Resumo dos diferentes comportamentos térmicos das bicamadas nos
substratos de mica e de GaAs.

2. Fendmenos ligados ao aquecimento

Como apresentado no item anterior, descobriu-se que bicamadas de OPA tém um
comportamento térmico bem caracteristico de acordo com a temperatura a que sao
submetidas. A pergunta que naturalmente surge é por que bicamadas de OPA sobre mica
apresentam este comportamento, ou seja, empilhar (entre 80°C e 110°C), desempilhar
(entre 110°C e 130°C) e reempilhar (entre 130°C a 210°C). Nesta se¢do apresenta-se uma
possivel explicacao para estes fatos.

E um fato bem conhecido entre os quimicos que moléculas que possuem grupos O e
OH formam ligagdes de hidrogénio [2]. Como foi apresentado no capitulo I, a molécula de
OPA tem como grupo funcional, ou “cabec¢a”, uma estrutura composta de um atomo de
fésforo (P) e ligados a ele um atomo de oxigénio (O) e dois grupos OH. Assim, € natural
que estas moléculas apresentem uma forte tendéncia a formar ligagdes de hidrogénio entre
Si.

Quando aquecidas, entdo, o0 que pode ocorrer é que as moléculas, agregadas em placas

de bicamadas, adquirem mobilidade suficiente e assim, podem se empilhar umas sobre as

46




outras. Dessa maneira elas formariam ligacbes de hidrogénio, que seriam entdo as
responsaveis por manter as bicamadas empilhadas (esse empilhamento ocorre num
ordenamento vertical — moleculas em placas formando ligacdes verticais). Ou seja, as
moléculas ja apresentam uma tendéncia a formar este tipo de ligagdo e o papel da
temperatura seria apenas fornecer a mobilidade necessaria as moléculas para que elas
possam se encontrar. Essa é a hipdtese que explicaria porque as moléculas se empilham na
primeira faixa de temperatura citada, 80°C a 110°C.

J& que a temperatura seria a responsavel por induzir a formacdo das ligacGes de
hidrogénio que provocam o empilhamento das bicamadas, por que entdo as bicamadas se
desempilhariam com o aumento da temperatura? Uma explicacdo para isso seria o fato de
que na faixa de temperatura entre 110°C a 130°C as moléculas adquirem mobilidade para
desfazer as ligaces de hidrogénio formadas. Quando a amostra fosse retirada da estufa
nessa faixa de temperatura, as moléculas se “congelariam” neste estado, ou seja, ao serem
observadas por AFM, elas ndo estariam mais com todas as ligacdes de hidrogénio (que as
mantém empilhadas) formadas.

Finalmente, quando a temperatura é ainda mais elevada, entre 130°C até 210°C, as
bicamadas parecem empilhar novamente. Nessa faixa de temperatura, existem varios
aglomerados de OPA, ou ilhas desorganizadas (ver figura 111-3b) sobre o substrato. Além
disso, nos espacos onde ndo aparecem o0s aglomerados, pode ser observada uma fina
camada (figura I11-4b) que parece ser formada por moléculas que podem ter se desprendido
das bicamadas e se aderido ao substrato. Acredita-se que esses aglomerados se formem de
moléculas individuais (ou seja, ndo mais agrupadas em bicamadas) que podem formar
ligacOes de hidrogénio em todas as direcOes (e por isso esses aglomerados sdo chamados de
“ilhas desorganizadas”).

A temperaturas tdo altas quanto as citadas no paragrafo anterior, o conjunto de
moléculas se comporta como se estivesse no estado liquido. Quando a amostra é retirada da
estufa, sendo assim resfriada até a temperatura ambiente, o conjunto de moléculas entdo se
“solidifica” (por causa da tensdo superficial) de forma a manter a menor superficie de
contato possivel com o ar. A forma de menor superficie de contato é uma meia-esfera, que

é a forma que se observa na figura I11-3b.
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No substrato de GaAs ndo foi observado o desempilhamento das bicamadas. Como ja
foi discutido, as moléculas de OPA tém maior mobilidade no GaAs (as moléculas se
aderem melhor na mica por causa de sua elevada energia superficial [3]) contaminando
muito facilmente a sonda. Assim, estudos em temperaturas mais elevadas (onde poderia
ocorrer o desempilhamento) para amostras com substrato de GaAs ndo foram realizados.

Para corroborar a hipdtese da formacdo de ligacdes de hidrogénio que explicariam o
empilhamento, podem ser realizados experimentos com técnicas como Raman e
Infravermelho. Algumas medidas de Infravermelho j& foram realizadas e parecem indicar a
presenca de tais ligagdes. Porém, este € um estudo que estd no principio e os resultados

ainda séo preliminares. Assim pretende-se continuar este estudo em breve.

3. Conclusdes do capitulo

Pode-se concluir, de acordo com os dados apresentados neste capitulo que o
comportamento térmico de bicamadas de OPA é bastante diferente do comportamento
térmico das monocamadas [1]. Enquanto as monocamadas quando aquecidas tendem
apenas a formar aglomerados [1], as bicamadas tém capacidade de se empilhar de uma
forma organizada, pelo menos até 100°C.

O comportamento térmico das bicamadas depende principalmente da temperatura a que
elas sdo submetidas. O tempo de aquecimento também é um fator importante, pois ele deve
ser suficiente para que as mudancas que ocorrem na bicamada numa determinada
temperatura possam ser observadas.

As bicamadas aquecidas tendem a se empilhar numa faixa de 80°C a 100°C nos trés
substratos estudados: mica, GaAs e Si. Porém, o fendmeno do desempilhamento e
reempilhamento a temperaturas mais altas so foi observado em mica (no GaAs e no Si as
temperaturas estudadas ndo foram elevadas o suficiente para que o desempilhamento das
bicamadas fosse observado).

Os fendmenos de empilhamento e desempilhamento das bicamadas devem estar ligados
a tendéncia que moléculas como o OPA possuem de formar ligagcGes de hidrogénio. O
fendmeno do reempilhamento deve estar relacionado, além da formacdo de ligacGes de

hidrogénio, com a forma “liquida” que o conjunto de moléculas de OPA deve assumir
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quando sujeito a temperaturas acima de 130°C. Testes preliminares com Infravermelho
parecem indicar a existéncia de tais ligagdes. Assim, pretende-se continuar em breve este

estudo, utilizando, além do Infravermelho, técnicas de Raman.
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CONCLUSOES

As técnicas experimetnais de AFM, de difracdo e de refletividade de raios X
permitiram concluir que as camadas espessas que o OPA forma quando depositado por
gotejamento em diferentes substratos sdo de fato bicamadas moleculares. As técnicas de
AFM também se mostraram importantes ferramentas para o estudo das propriedades
térmicas das bicamadas de OPA.

As técnicas de difragdo e refletividade de raios X também mostraram que as
bicamadas podem se organizar de diferentes maneiras num cristal de OPA (onde ha
milhares de bicamadas) e quando sdo apenas poucas bicamadas depositadas sobre um
substrato. Quando estdo dentro de um cristal, as forcas intermoleculares fazem com que
exista uma pressao entre as moleculas das bicamadas. Tambeém devem ser levadas em conta
as diferentes formas com que as cabecas das moléculas podem se ligar (por meio de duas
ou de trés ligacOes). Esses dois efeitos fazem com que dentro do cristal as moléculas
precisem se inclinar de forma a buscar uma configuracdo mais estavel. Além disso, a
refletividade de raios X revelou que as moléculas de OPA se organizam na bicamada com
suas “cabecas” ou grupos funcionais, voltados para fora. Isto é, para formar a bicamada, as
moléculas se unem umas as outras atraves das caudas (que sdo formadas por grupos metil —
CHj3) deixando suas cabecas para fora.

No capitulo 111 foram estudadas as propriedades térmicas dessas bicamadas, com 0
auxilio de técnicas de AFM. As bicamadas depositadas sobre mica se empilham de uma
forma aparentemente organizada quando submetidas a temperaturas entre 80°C e 110°C; se
desempilham quando submetidas a temperaturas entre 110°C e 130°C e se reempilham
entre 130°C e 210°C (esta foi a temperatura mais alta estudada). Em GaAs e em Si, as
temperaturas mais altas estudadas foram 130°C e 100°C. O comportamento das bicamadas
em GaAs e em Si é semelhante ao comportamento em mica, porém, nesses substratos ndo
foi observado o reempilhamento. Os fendmenos ligados ao aquecimento das bicamadas
podem, a principio, ser explicados pela formacdo de ligacbes de hidrogénio. Pelas
caracteristicas da cabeca da molécula de OPA, esta apresenta uma forte tendéncia a formar
tais ligacOes. Estudos de medidas utilizando as técnicas de Raman e de Infravermelho

podem, no futuro, confirmar esta hipotese.
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O OPA é um fosfolipidio relativamente simples e este estudo mostrou que ele é
capaz de formar bicamadas. Bicamadas fosfolipidicas sdo de grande interesse biologico por
serem 0s principais constituintes da membrana celular. Estudar a estrutura e o
comportamento destas pode ajudar a compreender no futuro o funcionamento de células e

outros fendbmenos que envolvem moléculas deste tipo.
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APENDICE

Nesta se¢do apresentam-se os valores para os pardmetros utilizados nos ajustes dos
dados de refletividade e de difracdo de raios X que aparecem no capitulo Il deste trabalho.

O melhor ajuste para os dados de refletividade é aquele apresentado na figura 11-8
(moléculas com as cabecas voltadas para fora — figura A-1a). Nesta se¢do apresenta-se
também o ajuste para as moléculas posicionadas com as caudas voltadas para fora (figuras
A-1b e A-2). Na tabela A-1 apresentam-se os valores para 0 melhor ajuste dos dados de

refletividade de raios X para uma amostra com poucas bicamadas de OPA depositadas

sobre o substrato:

Parametro Valor
Poxido” 2,85e/ A’
Pcabega 1,50 e/ A’
Pcorpo 0,63 e/ A’
Pcauda 0,58 e/ A°
OGaAs/oxido 3,90A
Oxido/cabega 3,00 A
Ocabegalcorpo 0A
Ocorpolcauda 0A
Ocaudalcauda 0,2A
Ocaudalar 1,00 A
Ocabegalar 1,70 A
Tamada de 6xido” 36,00 A
Tcabeca 1,90 A
Teorpo 21,15 A
Tcauda 1,50 A

Tabela A-1 — Valores que melhor ajustam os dados de refletividade de raios X para uma
amostra com poucas bicamadas de OPA depositadas sobre um substrato de GaAs.

* Estes parametros nio sdo variaveis. Eles sairam de uma medida de refletividade para uma amostra de GaAs
limpo, ou seja, recoberto apenas por uma camada de éxido que naturalmente se deposita sobre ele.
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Figura A-1 — Dados de refletividade de raios X para uma amostra com
duas bicamadas de OPA depositadas sobre GaAs, ajustados para um
modelo onde as caudas das moléculas estéo voltadas para fora.
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Figura A-2 — Modelos para a disposicdo das moléculas numa bicamada: a) cabecas
voltadas para fora; b) caudas voltadas para fora.



Para o melhor ajuste dos dados de difracdo de raios X de uma amostra com milhares

de bicamadas (apresentado na figura 11-10), sdo usados 0s seguintes valores para 0S
parametros (tabela A-2):

Parametro Valor
D 51,1A
¢ 9°.0u 47°.

Zoabeca 31
Zcho 8
Zons 9

cabegalCH2 3,0A
YCH2ICH2 1,25 A
YoH2/CHS 0,9A
o 0,3A
aj 1,5 A

Tabela A-2 — Valores para os parametros que ajustam da melhor forma os dados de
difracdo de raios X para uma amostra com milhares de bicamadas de OPA.
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Figura A-3 — Exemplo de um ajuste
“ruim” para os dados de difracdo de
raios X de uma amostra onde existem
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™ Valores obtidos com o auxilio do programa Molecules 3D
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Tentando-se , por exemplo, ajustar 0s pontos experimentais com uma curva cujo
parametro ¢ seja 50° e o seja 0,5, temos 0 que se apresenta na figura A-3: um ajuste muito

ruim.



	Folha de rosto.pdf
	Giselle Nogueira Fontes
	Giselle Nogueira Fontes
	Julho de 2002


	AGRADECIMENTO.pdf
	Salmo 104:24

	INDICE.pdf
	ÍNDICE
	RESUMO
	INTRODUÇÃO..................................................
	A Família SPM ..............................................
	Difração....................................................
	Refletividade...............................................
	Referências do Capítulo I...................................
	Em solução..................................................
	Em diferentes substratos....................................
	Referências do Capítulo II..................................
	Preparação das amostras e aquecimento.......................
	a\) Tratamento térmico em diferentes te
	b\) Tratamento térmico em diferentes te
	c\) Tratamento térmico em diferentes su
	Referências do Capítulo III.................................




	capitulo1.pdf
	CAPÍTULO I
	Técnicas Experimentais – Microscopia de Força Atômica (AFM),

	a) Microscopia de Varredura por Tunelamento
	Difração
	Refletividade


	Referências do Capítulo I

	capitulo2.pdf
	CAPÍTULO II
	Propriedades Estruturais do OPA



