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RESUMO

Uehara, T. M. Estudo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett de aminas
anfifilicas utilizando a espectroscopia SFG. 2010. Dissertagdo (Mestrado) —
Interunidades em Ciéncia e Engenharia de Materiais (Instituto de Fisica de Sao
Carlos, Instituto de Quimica de S&o Carlos, Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010

O estudo da interagdo de moléculas organicas com a agua é de grande
importancia para diversas areas das ciéncias, como por exemplo, na compreensao
de sistemas biolégicos. Uma elevada diversidade de estudos nesta area ja foram
realizados, no entanto, alguns aspectos do estudo de filmes finos de aminas
anfifilicas ndo foram satisfatoriamente esclarecidos. Este trabalho aborda filmes de
Langmuir de octadecilamina em fungdo do pH e da forca ibnica de subfases
aquosas, investigando a estrutura da monocamada organica e sua interagdo com a
agua, em diversos graus de ionizagao. Foi utilizada a Espectroscopia Vibracional por
Geragdo de Soma de Frequéncias (“Sum Frequency Generation” - SFG), uma
técnica que utiliza o principio da optica nao-linear para estudar superficies e
interfaces, com o objetivo de investigar a conformacao molecular dos filmes de
Langmuir de aminas anfifilicas de cadeias longas, seu grau de ionizagdo e a
estrutura da agua interagindo com a monocamada organica. Péde-se acompanhar a
ionizacdo da monocamada em fung¢ao do pH da subfase pela intensidade do modo
de estiramento do grupo NH3*, e verificou-se que ela depende do pH local da
interface, que por sua vez é alterado pela ionizagdo da monocamada e é sensivel a
forga ibnica da subfase. A agua interage com a monocamada via ligagcées de H com
os grupos NH2/NH3;™ e forma uma camada com alto grau de orientagéo perpendicular
a superficie, mas relativamente desordenada do ponto de vista da rede de ligagdes
de H (como na agua liquida). A conformagdo da cadeias alquila depende da
ionizagdo do filme de Langmuir, sendo bastante compacta e ordenada a altos pHs
(filme neutro) e mais expandida e desordenada a baixos pHs. Além disso, foram
fabricados filmes de Langmuir-Blodgett (LB) de octadecilamina para comparar a

estrutura dos filmes na superficie da agua e em substratos sdlidos.

Palavras chave: Filmes de Langmuir. Filmes de Langmuir-Blodgett. Aminas de
cadeias longas. Espectroscopia SFG. Espectroscopia vibracional. Estrutura da
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ABSTRACT

Uehara, T. M. The interaction of water with Langmuir films of amphiphilic
amines as a function of pH probed by 1-A isotherms and SFG spectroscopy.
2010. Dissertation (Master) — Interunidades em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010

The study of the interaction of organic molecules with water is of great
importance for many areas of science, such as the understanding of biological
systems. A large diversity of studies in this area have been performed, however
some aspects of the study of thin films of amphiphilic amines have not been
satisfactorily clarified. This dissertation focuses on Langmuir films of Octadecylamine
as a function of pH and ionic strength of the aqueous subphase, investigating the
structure of the organic monolayer and its interaction with water at various degrees of
ionization. Sum-Frequency Vibrational Spectroscopy (SFG spectroscopy), a non-
linear optical technique to study surfaces and interfaces, was used in order to
investigate the molecular conformation of the Langmuir films, its degree of ionization
and the structure of water interacting with the organic monolayer. The monolayer
ionization could be monitored by the intensity of the NHs" group stretch mode, and it
was found that it depends on the local pH at the interface, which in turn is changed
by the monolayer ionization and is sensitive to the subphase ionic strength. Water
interacts with the monolayer by H bonds with NH2/NH3" groups, forming a layer with
a high degree of orientational order along the surface normal,, but relatively
disordered regarding the H-bonding network (like in the bulk liquid). The
conformation of the alkyl chains depends on the monolayer ionization, being compact
and all-trans at high pHs, but more expanded and disordered at low pHs. In addition,
Langmuir-Blodgett (LB) films of Octadecylamine were fabricated to compare their

structure on the solid substrate to those on the water surface.

Keywords: Langmuir films. Langmuir-Blodgett Monolayers. Long chain amines. SFG
spectroscopy. Vibrational spectroscopy. Water structure.
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1 INTRODUGAO

O estudo de interfaces vem apresentando nas ultimas décadas um elevado
interesse tanto pela industria quanto pela comunidade cientifica. Isto € uma
consequéncia do desenvolvimento de técnicas inéditas com resolucdo de ordem
atdmica e molecular.! O interesse nesses estudos vem da aplicagdo em sistemas de
potencial tecnologico, como por exemplo: corroséo, Iitografia,z’3 biossensores,*
armazenamento de dados ° etc. Desta forma, uma variedade de areas em estudos
fundamentais como a ciéncia e engenharia de materiais, biologia, quimica e fisica,
tem utilizado determinadas técnicas com o objetivo de elucidar e comprovar
determinados objetos de estudo a nivel molecular.

Nos ultimos anos, com o desenvolvimento da nanociéncia e da
nanotecnologia, ocorreu um elevado interesse no estudo de superficies e interfaces,
visto que os sistemas vém apresentando uma redu¢do em suas dimensodes de tal
forma que os fenbmenos superficiais que eram antes desprezados, tornaram-se
fundamentais para a compreensao das propriedades fisicas e quimicas do sistema e
para o desenvolvimento da nanotecnologia.

Em particular, as superficies e interfaces de filmes finos sdo fundamentais
para o entendimento de suas propriedades. Os filmes finos s&do estruturas cuja
espessura € extremamente inferior ao ser comparada com as suas dimensodes
laterais. Normalmente um filme fino apresenta uma espessura da ordem de nm até
um, enquanto sua largura e comprimento sdo da ordem de cm.

Entre as diversas técnicas conhecidas e desenvolvidas para fabricar filmes
finos, neste trabalho foram utilizadas as técnicas de Filmes de Langmuir e Langmuir-
Blodgett (LB) para fabricar filmes finos de aminas anfifilicas que posteriormente
foram analisadas por Espectroscopia por Geracdo de Soma de Frequéncias (SFG).
As informacgdes mais detalhadas sobre a técnica de SFG serdo abordadas no
capitulo 2, enquanto que as técnicas para fabricar flmes de Langmuir e LB seréo
abordadas no capitulo 3, e a descricdo sobre a parte experimental (espectrémetro
SFG, sistema para formagao e caracterizacdo de filmes de Langmuir, materiais e

métodos utilizados) esta presente no capitulo 4. Os resultados obtidos (isotermas e
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espectros SFG em fungao do pH e forga ibnica da subfase aquosa) e as conclusdes
serao descritos nos capitulos 5 e 6, respectivamente.

A seguir, apresentaremos uma breve descricdo da membrana celular e de
moléculas organicas derivadas de aminas com interesse bioldgico (vitaminas,
proteinas e anestésicos), que servem de motivagdo para o0 nosso estudo da

interacdo da agua com filmes de Langmuir de aminas anfifilicas.

1.1 Aspectos gerais da membrana celular

Em 1972, Singer e Nicholson investigaram a estrutura de membranas
biolégicas através da utilizacdo da microscopia eletrbnica, com o estudo da
composi¢cao quimica e de mobilidades fisicas, e desta forma induziram ao
desenvolvimento do Modelo do Mosaico Fluido (Figura 1). Atualmente, este modelo
esquematico € utilizado para representar a estrutura e a composicado da membrana
celular.®

A presenca de uma bicamada lipidica caracteriza as membranas biologicas
agindo como uma barreira para o transporte de determinadas moléculas. As
moléculas que formam a bicamada nao se apresentam ligadas covalentemente entre
si, desta forma ha uma flexibilidade em sua estrutura, alteragdo na sua forma e nos
seus movimentos.” Sdo constituidas por lipidios (fosfolipidios, esfingolipidios e
colesterol), proteinas especializadas e carboidratos como parte de glicoproteinas e
glicolipidios. As proporcdes relativas a proteinas e lipidios variam com o tipo de

membrana e de sua fungao.
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Figura 1 - Modelo do Mosaico Fluido da membrana celular®

Diversas fungdes biologicas sdo compreendidas pelos parametros essenciais
da composicdo e propriedades fisicas da matriz dos fosfolipidios das membranas
biolégicas. Devido a complexidade da membrana celular, os eventos sao
usualmente investigados através de modelos de membranas simplificadas,
denominados sistemas biomiméticos como bicamada de fosfolipidio (vesiculas de

9 micelas constituidas de detergentes’’

lipidio unilamelar® e multilamelar
monocamadas de Langmuir de fosfolipidios'? e outros sistemas com a presenca de
moléculas de interesse biolégico. A monocamada lipidica (flme de Langmuir)
representa um modelo eficiente, pois mimetiza aspectos de algumas fungdes da
membrana nativa. Substancias incorporadas no interior de uma monocamada
podem proporcionar alteracbes em suas caracteristicas, como a densidade de
empacotamento, a organizacdo de moléculas durante a formacédo do filme de
Langmuir, as propriedades elétricas da monocamada, entre outras.'® Outro tipo de
abordagem que vale a pena ser mencionada é a vesicula multilamelar (MLV),
sistema biomimético constituido por bicamadas lipidicas formando uma “grande
esfera”, sendo possivel investigar a influéncia destas bicamadas na organizagao
estrutural de proteinas e peptideos no interior e/ou em contato com estas, bem como
o estudo da suposta localizagdo de compostos como drogas ou proteinas e

peptideos que interagem com estas bicamadas 10
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1.2 Aminas

Sistemas bioquimicos em geral tém sido alvo de grande interesse e estudo
nas ultimas décadas, principalmente com o avango de técnicas de analise estrutural.
Uma das principais classes de compostos organicos presentes nestes sistemas é o
grupo das aminas. As aminas apresentam-se sob diversas formas na natureza:
aminoacidos, proteinas, alcal6ides e vitaminas sdo exemplos de sua ocorréncia.
Muitos derivados complexos tém um pronunciado efeito fisioldgico, como a
penicilina, LSD ou a novocaina; outros sao usados na fabricacdo de produtos de
emprego medicinal e anestésicos locais. Odor pronunciado e desagradavel é
caracteristica de aminas mais simples — cheiro este que € liberado durante a
decomposicio de corpos, por exemplo.™

As aminas sao derivadas do amoniaco (NH3), formadas pela troca de um, dois
ou trés dos atomos de hidrogénio por grupos alquila. De acordo com o0 numero de
substituintes, elas s&o divididas em primarias, secundarias ou terciarias. A Figura 2
representa as 3 formas dos substituintes das aminas. As aminas primarias e
secundarias ndo formam ligagdes de hidrogénio intermoleculares tdo fortes como os
alcoois, e por isso os pontos de ebulicdo ocupam uma posi¢cao intermediaria entre a
dos alcoois e o dos hidrocarbonetos de peso molecular semelhante. As aminas
terciarias, por sua vez, apresentam pontos de ebulicdo ligeiramente superiores

aqueles dos hidrocarbonetos correspondentes.'

R 1 /H 1 /H 1

H— N/ H— N\ R;— N\
H R» R
Amina Primaria Amina Secundaria Amina Terciaria

Figura 2 - Representacgao dos trés tipos de amina, conforme numeros de substituintes

As aminas estdo presentes em diversas aplicabilidades, como por exemplo:
anestésicos gerais, anestésicos locais, estimulantes para o sistema nervoso central

e vitaminas hidrossoldveis. '
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1.2.1 Anestésicos gerais

Anestésicos gerais sao farmacos que produzem analgesia, perda de
consciéncia, relaxamento muscular e redugdo da atividade, deprimindo, de forma
nao seletiva e reversivel, o sistema nervoso central. A morfina € um dos
aproximadamente 25 alcaldides isolados das capsulas da semente imatura da
papoula, Papver somniferum. Foi inicialmente isolada do 6pio, em 1803. A morfina
existe no opio em concentragcdes entre 5 e 10%. A Figura 3 ilustra a estrutura

molecular da morfina, contendo um grupo amina terciaria.

Figura 3 - Estrutura molecular da morfina

Nao apenas a morfina e seus derivados, mas também uma mistura de
alcaldides totais de Opio (comercializadas em varios paises sob o nome de
Pantopon) e o exilir paregorico (tintura de 6pio) s&o empregados como analgésico.
Sao praticamente obsoletos o laudano (tintura de 6pio) e o pd de Dover (pd de

ipecacuanha e 6pio).

1.2.2 Anestésicos locais

Anestésicos locais sao agentes que bloqueiam reversivelmente a geragao e a
conducdo de impulsos através da fibra nervosa. Sao utilizadas para abolir a
sensacgao de dor em regides restritas do corpo. Sua agéo resulta de sua capacidade
de deprimir os impulsos oriundos de nervos aferentes da pele, superficies de
mucosas € musculos ao sistema nervoso central. Estes agentes sdo amplamente

empregados, especialmente em cirurgias, odontologia e oftalmologia, com o intuito
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de provocar o bloqueio parcial ou completo, mas necessariamente reversivel, da
transmissao de impulsos em nervos periféricos ou terminag¢des nervosas. A lidocaina
€ um exemplo de farmaco utilizado como anestésico local e antiarritmico,
ressaltando que é um farmaco de ultimo recurso em estado de epilepsia. Doses
elevadas, todavia, podem provocar convulsdes.'. A figura 4 representa a estrutura

molecular da lidocaina, contendo grupos amina secundaria e terciaria.

/N, <N_/

_ }_/

Figura 4 - Estrutura molecular da lidocaina

1.2.3 Estimulantes do sistema nervoso central

Os estimulantes do sistema nervoso central (SNC) sdo farmacos que exercem
sua acao através da excitagdo ndo-seletiva do sistema nervoso central. Alguns
farmacos deste grupo produzem agéao intensa, enquanto outros causam efeito fraco.
O estimulo do SNC compreende dois mecanismos gerais: bloqueio seletivo da
inibicdo neuronal e excitagado neuronal direta. No primeiro mecanismo descreveram-
se dois processos:

(a) bloqueio da inibigdo pds-sinaptica;

(b) bloqueio da inibicdo pré-sinaptica.

Estricnina e picrotoxina sdo exemplos de farmacos utilizados no SNC, sendo
estricnina bloqueando a inibicdo pds-sinaptica e a picrotoxina bloqueando a inibigcao
pré-sinaptica. Estes dois farmacos embora usados clinicamente por muitos anos sao
atualmente obsoletos; seu emprego atual restringe-se quase exclusivamente a
investigagcdes experimentais. Outros estimulantes do SNC ndo devem sua acg&o ao
bloqueio de processos inibitorios. Os efeitos estimulantes que causam resultam,
portanto, do aumento da excitagdo sinaptica.'

A cafeina é utilizada tanto como estimulante psiquica quanto muscular. Muitas

vezes combina-se a cafeina a analgésicos, especialmente a acido acetilsalicilico,
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fenacetina, aminofenazona e acetanilida. Em altas doses provoca insénia, excitacao
agitacdo, taquicardia, diurese e outros efeitos colaterais. A cafeina também ¢é
empregada em combinagdo com benzoato de sédio e como cafeina citratada. A

figura 5 representa a estrutura molecular da cafeina, contendo trés aminas terciarias.
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Figura 5 - Estrutura molecular da cafeina

1.2.4 Vitaminas hidrossollveis

Vitaminas hidrossoluveis sdo aquelas que se dissolvem em agua, mas nao
em lipidios; algumas delas, porém, sdo levemente soluveis em certos solventes
organicos. Entre as vitaminas hidrossoluveis, temos o acido ascorbico, acido
nicotinico, riboflavina, tiamina, piridoxina. A ingestdo excessiva de vitaminas
hidrossoluveis, embora seja economicamente dispendiosa, ndo acarreta danos
graves ao organismo, ja que sua toxicidade é baixa devido, provavelmente, a rapida
excrecdo do excesso.'?

A tiamina, também chamada de vitamina B4 e, antigamente, aneurina, ocorre
em quantidades moderadas na gema do ovo, ervilhas, farelo, arroz, feijao, nozes,
levedura e alguns vegetais. Ja que o isolamento da tiamina na sua forma pura
cristalina é muito oneroso, sdo comercializados apenas concentrados destas fontes.
A tiamina pura para preparacdes farmacéuticas é obtida por sintese.’* A figura 6
representa a estrutura molecular da tiamina, onde pode-se notar uma amina primaria
(— NH>).
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Figura 6 - Estrutura molecular da tiamina

1.3 Proteinas

As proteinas sao polimeros resultantes da desidratacdo de aminoacidos, e
cada residuo de aminoacido liga-se a seu vizinho por um tipo especifico de ligagcéo
covalente. (O termo residuo reflete a perda dos elementos quimicos da agua,
quando um aminoacido € unido a outro). As proteinas podem ser reduzidas a seus
aminoacidos constituintes por uma variedade de métodos, e os primeiros estudos
sobre as proteinas focalizaram, naturalmente, os aminoacidos delas derivados.

Os aminoacidos possuem um grupo carboxila e um grupo amino (figura 7)
ligados ao mesmo atomo de carbono (carbono «), os quais variam em estrutura,

tamanho e carga elétrica e influenciam a solubilidade do aminoacido em agua.

Grupo CiOC-  carboxila
Amino |
Hyth —C—H
| Carbono o
R

Cadeia lateral

Figura 7 - Estrutura molecular do aminoacido

Duas moléculas de aminoacidos podem ser unidas covalentemente por meio
de uma ligagcdo amida substituida, chamada de ligagado peptidica. Tal ligacdo é
formada por remocdo dos elementos da agua (desidratacdo) de um grupo o-
carboxila de um aminoacido e de um grupo a-amino de outro. A formacgao da ligagao

peptidica € um exemplo de reagcdo de condensagado, uma classe de reacdo muito
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comum nas células vivas.® Portanto, grupos amina sdo abundantes em seres vivos,
pois sdo constituintes basicos de todas as proteinas. Sua interacdo com a agua é
entdo um ingrediente fundamental para entender como as proteinas se enovelam, o

que finalmente determina a fungéo bioldgica de cada proteina.
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2. (')PTICAANAO-LINEAR E A GERAGAO DE SOMA DE
FREQUENCIAS

2.1 Introducéo a Optica Nao-Linear

A Optica ndo-linear estuda fendmenos que ocorrem como uma consequéncia
da modificacdo das propriedades Opticas de um material com a presenca da luz.
Tipicamente, somente um feixe de laser pode ser suficiente para modificar as
propriedades oOpticas de um material. De fato, o inicio do campo da 6ptica nao-linear
€ muitas vezes associado a descoberta da geracdo do segundo harménico por
Franken et al. em 1961, apdés a demonstracdo do primeiro laser por Maiman em
1960. O fendbmeno da optica ndo-linear ocorre quando a resposta de um material
depende de uma maneira nao-linear com a amplitude do campo Optico. Por
exemplo, a geragdo do segundo harmdnico ocorre como um resultado parcial da
resposta atdbmica que depende quadraticamente da amplitude do campo Ooptico
aplicado. Consequentemente, a intensidade da luz gerada na frequéncia do segundo
harmdnico tende a aumentar com o quadrado da intensidade da luz laser aplicada.

A relagao entre a matéria e a radiacdo ocorre de tal forma que uma altera as
caracteristicas da outra. Um exemplo sdo as ondas eletromagnéticas (EM) que
atuam em atomos e moléculas, permitindo a orientacdo do seu momento de dipolo
elétrico, ou até mesmo criando uma polarizagdo momentanea. De uma forma
sucinta, a presenga da matéria modifica a configuragdo das linhas de forca do
campo elétrico (e/ou magnético) alterando suas configuragdes espaciais, causando
por exemplo a mudanga da velocidade de propagacgédo das ondas EM (indice de
refracdo) ou a absorgcdo das mesmas.

A possibilidade de ter fendbmenos de diferentes ordens depende da amplitude
do campo elétrico E(r,t) de uma radiagéo eletromagnética. A presenga de um campo
elétrico na matéria se apresenta de tal forma a orientar ou induzir novos momentos
de dipolos elétrico dos atomos ou moléculas. Consequentemente, produz uma

polarizacao P(r,t) que depende da amplitude E(r,t) do campo 6ptico.



30

Para descrever mais precisamente os fendbmenos da optica nao-linear, iremos
considerar como o momento de dipolo por unidade de volume, ou polarizagdo P(t) de
um material depende da amplitude E(t) do campo Optico aplicado. Nos casos
convencionais (Optica linear), a polarizacdo induzida depende linearmente da

amplitude do campo elétrico e pode ser descrita através da seguinte relagao:

P(t) = xVE(®) (1)

A constante de proporcionalidade (1) & conhecida como susceptibilidade
elétrica (linear, ou de primeira ordem). Em 6ptica nao-linear, a resposta pode ser
frequentemente generalizada pela equagéao (2).A
polarizacdo P(t) é entdo representada por uma série de poténcias no campo E(t)

como:

P(t) = xXVE® + xXPE2(0) + x®E3 (D) + ...
= PO@®)+ PP+ PO + ... (2)

As quantidades x(z) e x(3) sdo conhecidas como as susceptibilidades 6pticas
nao-lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente. De uma forma mais
simples, assumiremos por enquanto que a polarizagdo depende somente da
amplitude instantdnea do campo elétrico. Assumindo que o meio responde
instantaneamente, isto implica que ele é nao-dispersivo. As susceptibilidades e as
polarizaces de ordem n s&o representadas respectivamente, por 3™ e p™.

Se o campo elétrico € muito menor em relagcdo ao campo eletrostatico de
interacdo entre os elétrons e o0s nucleos, entdo as contribuicbes das

susceptibilidades para n > 1 sao irrelevantes, podendo ser anuladas, assim temos:
X(Z)EZ,X(B)ES, X(4)E(4) -0 ( 3)

Entdo, no regime da Optica Linear, a polarizacdo de primeira ordem ou

polarizacao linear se torna a polarizagao total:
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P(t) = XVE(t)

De acordo com o aumento do campo E(rt), as contribuicdes de ordem
superior se tornam significativas. Estes sdo os fendmenos ndo-lineares, e as
grandezas x(”) sao chamadas de susceptibilidades nido-lineares de ordem n, com n >
1, representando o regime da Optica N&o-Linear.

Portanto, a susceptibilidade € uma grandeza que associa o campo elétrico
que se propaga num meio com a polarizagdo que ele ocasiona neste meio. Como
E(t) e P(t) sdo grandezas vetoriais, a susceptibilidade nao-linear de ordem n é um
tensor de ordem n + 1. Por exemplo, em um espaco tridimensional (N = 3), para n =

2 (susceptibilidade de segunda ordem), temos um tensor x(z) de N™" = 27 elementos.

2.2 Susceptibilidade n3o-linear de segunda ordem y(®

No periodo em que foi realizado este trabalho ocorreu uma focalizagdo nos
processos de geracdao Optica de segunda ordem, ou Geracdo de Soma de
Frequéncias (Sum Frequency Generation - SFG). Desta forma, uma sucinta teoria
sera descrita neste capitulo sobre as principais caracteristicas da susceptibilidade

ndo-linear de segunda ordem. O tratamento classico é bem conhecido™'®"

, pois
menciona resultados que sao compativeis com a teoria fenomenoldgica. No entanto,
a interpretacdo quantica’ é mais ampla, possibilitando calcular as susceptibilidades

nao-lineares e sua dispersao.

2.2.1 Tratamento Classico

Adotando as situacbes em que o campo 6ptico incidente no meio Optico nao-
linear caracterizado pela susceptibilidade X(2) consiste de duas componentes em

diferentes frequéncias, o qual é possivel representar da seguinte forma:
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E(t) = Eje @1t + Eye 192t + c.c. (4)

A Equacéo 4, representa duas ondas de frequéncias o1 € w2 se propagando
num meio dielétrico e isotropico, e consideremos ainda o dominio da Optica Nao-

Linear. Assim teremos uma polarizagdo nao-linear de segunda ordem dada por:

PA(t) =
XP[EZe 12w1t 4 E2e-i2w2t 4 2F E,e"(@w1F02)t 4 2F Eie iW1-w2)t 4 ¢ c] +

2 x® [2E4E] + E;E3 ] (5)

De uma forma geral, é conveniente expressar a equagao 5 utilizando a
seguinte notagao:

PO® = ) Plwy)eont

As frequéncias w,, podem ser tanto positivas quanto negativas.As amplitudes

complexas das varias componentes da frequéncia representam processos fisicos
particulares, ou seja,

PQ2w,) = x¥E? (SHG de w,)

PQw,) = xPE3? (SHG de w,)

P(w; + w;) = 2xPEE, (SFG)

P(w; — wy) = 2xPEE; (DFG)

P(0) = 2P (EE] + E,E;) (OR) (6)

Vale a pena mencionar os processos Opticos da Geragcdo de Segundo
Harmoénico (SHG), Geragdo de Soma de Frequéncias (SFG), Geragao de Diferenca

de Frequéncias (DFG), e o processo de Retificacdo Optica (OR). Note que de acordo



33

com a notagdo complexa, ha também uma resposta com cada frequéncia diferente
de zero sendo negativa:

P(—2w,) = x?PE? (SHG de w,)

P(—2w,;) = xXPE2 (SHG de wy)

P(-w; — w;) = 2YPE,E;,  (SFG)

P(w; — w) = 2xPEE;  (DFG)

As componentes do tensor y sao definidas como constantes de
proporcionalidade entre as componentes de freqiéncia do campo elétrico e a

polarizagéo correspondente a um certo processo, e assim temos:

2
Pi(w, + op) = Dijxgjlz (Wy + W, @y, Wy )Ej(wn)Ek(wm) (7)

Os indices ijk que foram mencionados estédo relacionados respectivamente as
coordenadas cartesianas x, y, z do campo elétrico. O fator de degenerescéncia esta
representado por D, podendo ser 1 ou 2, variando de acordo com os campos sendo
indistinguiveis ou distinguiveis entre si, respectivamente. Assim, a equacao 7
representa a susceptibilidade N&o-Linear de segunda ordem em termos dos campos
elétricos E(m,) e E(om) € da polarizagdo P(onm + o, ). De acordo com a teoria do
modelo atdbmico proposto por Lorentz, os atomos sdo tratados como osciladores
harménicos na optica linear,'® sendo conhecido por fornecer uma boa descricdo das
propriedades atdmicas da optica linear dos atomos nos estados gasosos e sélidos
nao metalicos. O modelo adotado por Lorentz leva em conta a possibilidade da nao
linearidade da forca restauradora exercida sobre cada elétron, o que sera
considerado a seguir.

Entretanto, antes de iniciarmos a discussdo, devemos mencionar que o
primeiro erro do modelo classico na optica nao linear € atribuir uma unica
ressonancia de frequéncia (wo) para cada atomo. De acordo com a mecanica
quéntica, atomo possui diversos niveis de energia e como consequéncia tem mais
de uma frequéncia de ressonancia. Sendo que o modelo classico leva em conta
apenas uma frequéncia de ressonancia, isto ndo torna possivel a descricdo exata da
resposta em frequéncia da susceptibilidade nao-linear (como por exemplo, a

possibilidade de dois fotons entrarem em ressonancia simultaneamente). Entretanto,
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ele da uma boa descricdo para as situagdes em que as frequéncias Opticas sao
consideravelmente menores que as mais baixas frequéncias de ressonancia
eletrbnicas do sistema de um determinado material.

No entanto, para efeitos da Optica N&o-Linear, um potencial ndo-harménico
reflete uma forgca ndo-linear que atua no elétron. Este tratamento depende da
simetria do meio em que ele se encontra (com ou sem simetria de inversao). Para
meios nao-centrossimeétricos, ha uma relagao optica nao linear de segunda ordem, ja
para meios centrossimétricos, a menor susceptibilidade possivel € a de terceira
ordem.” Neste trabalho ha apenas a importancia de tratar fendmenos de segunda
ordem, ou seja, sera considerado apenas meios onde nao ocorre simetria de

inversao.

2.2.2 Meio nao-centrossimétrico

Para o meio ndo-centrossimétrico, e assumindo um potencial ndo-harménico,

consideremos a equagao de movimento do elétron na coordenada x sendo:

eE(b)
“Tm (8)

X+ 2yX + w3 + a%? =

Nesta equacdo, o campo aplicado é E(t), - e € a carga do elétron, a é o
par@metro que caracteriza a forca ndo-linear e a grandeza -2myx¥ é uma forca
amortecedora do sistema. A nao-harmonicidade esta presente na forga

restauradora, ou seja:
F = — mwzx — maxz ( 9)
Restauradora 0

Onde, a é o parametro que caracteriza a resposta nao linear. Esta expressao
vem da forga restauradora que é uma funcéo nao linear do deslocamento do elétron
que estava na posicao de equilibrio, mantendo-se os termos lineares e quadraticos

na expansao em série de Taylor da for¢a restauradora em fungdo do deslocamento
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x. Podemos entender a natureza desta forma da forga rstauradora notando que ha

uma correspondéncia para a funcao de energia potencial da forma:

1 1
U= - f FRestauradoradx = - E(mw%)xz + E(ma)x3 (10)

O primeiro e o segundo termo da equagédo 10 correspondem a um potencial
harmdnico e uma correcdo para um potencial ndo harmonico, respectivamente,
conforme ilustrado na figura 8. Este modelo corresponde a uma situacao fisica dos
elétrons em materiais reais, por que o potencial atual do elétron nao é perfeitamente
parabolico. O modelo presente pode descrever somente meios nao-centrossimétrico
devido a energia potencial U apresentar poténcias impares de x; para um meio
centrossimétrico somente poténcias pares de x podem aparecer, pois a funcao
potencial U(x) deve possuir a simetria U(x) = U(-x). Deve-se ressaltar que nesse
tratamento estamos fazendo a aproximacado do campo escalar; a razao € que nao
podemos tratar a natureza tensorial da susceptibilidade nao linear sem considerar as

propriedades de simetria do material. Esse aspecto sera considerado na sec¢éo 2.3.

A U)

Parabola

..\\
/| Parabola

Potencial
real

Figura 8 - Fugao da energia potencial para um meio nao-centrossimétrico

Assumindo que o campo Optico € representado de acordo com a equagao 4
(duas ondas harmdnicas de frequéncias diferentes), ndo ha uma solugéo geral para
a equacao 8. Entretanto se o campo é suficientemente fraco, o termo nao linear ax?
deve ser muito menor que o termo linear w.2 x para um determinado deslocamento x
induzido pelo campo. Nessas circunstancias, a equacido 4 pode ser resolvida por

meio da expansao de perturbagdo. Substituiremos E(t) na equacgao 8 por AE(t), onde
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A\ € o parametro que varia continuamente entre zero e um, e tomaremos seu valor

igual a um no final dos calculos. Introduzindo o parametro A que caracteriza a forga

da perturbacédo, a equacéo 8 fica:

X+ 2y3+ wiX + ax® = — 120 (11)

m

e expandindo o deslocamento x como uma série de poténcias em A, tal como:

¥ = %D 4+ 22%@ 4 23%3) 4 ... (12)

A intensidade da perturbagcao é representada por A. Inserindo a equacao 12
na equacgao 11, obtemos as equagdes para o deslocamento em primeira, segunda e
demais ordens da equacgao ( 12) agrupando os termos de mesma poténcia em A, e
impondo que satisfagam cada equagao separadamente. Os termos proporcionais a

A, A2, 2% levam as respectivas equagdes:

50 4 2720 + 3D = —¢ 20 (13)
@ 4 2y’52(2) + wﬁi(z) + a[',z(l)]Z =0 (14)
3 4+ 2y%® 4 @w3¥® 4+ 2a%VF? = 0 (15)

De acordo com a equagao ( 13), a contribuicdo de ordem mais baixa x(U é
governada pela mesma equacédo do modelo linear (equagao linear de Lorentz). A

solucao do deslocamento em primeira ordem é:

xP ) = xV(wy)e 1t + yD(w,)e @1t + c.c. (16)
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onde as amplitudes x(U(«@;) sdo dadas pela expressao

MW () = =€ _Ei
X ((1)]) T m D(“’i) ( 17)

Onde foi introduzida a fungdo de denominador complexo
D(w)) = w§ — w? — 2iwy

E para o deslocamento de segunda ordem, temos:

—2a(®/m)*E1E2
D(w1+ w2)D(w1)D(w32)

xP(w; + wy) = (18)

A susceptibilidade nao-linear de segunda ordem é definida pela equacéo

PO (w3 = w1 + @3) = 2X?P (w3 = @1 + wy; W1; W) E(wq)E(w,) (19)

onde P®(w3) é a polarizagdo nao-linear que oscila com freqliéncia s, e é

representada por:

P(Z) ((1)3) = —Nex(z) ((1)1 + (1)2) ( 20)

sendo N a densidade volumétrica de atomos. Igualando a equacéo ( 7) a equagao (

18), temos:

3 /m2
X(Z) _ N(e’/m4)a (21)

D(w1+ wz2)D(w1)D(wz)
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Esta ultima equacgao € a expressao classica da susceptibilidade nio-linear de
segunda ordem. Quando w4, ®2 OU ®1 + w2 Se aproximam da ressonancia wp, a

frequéncia natural de vibracéo, entdo 3 atinge seu valor maximo.

2.2.3 Tratamento Quantico

Um tratamento quéntico das susceptidalidades nao-lineares utiliza a funcao
de onda atbmica wy(r,t) que é solugcdo da equagao de Schrddinger dependente do
tempo. Nesta secéo sera apresentada uma derivacido da susceptibilidade éptica nao
linear baseada na teoria da perturbacdo da funcdo de onda de um atomo da
mecanica quantica. A expressao que sera derivada utilizando este formalismo
também pode ser utilizada para fazer predicbes exatas das respostas nao
ressonantes dos sistemas atomicos e moleculares. Processos de relaxacdo sao
importantes nas situacdes em que as frequéncias envolvidas sao préximas das
ressonancias, nao podendo ser adequadamente descritos por este formalismo.
Apesar do formalismo da densidade de matriz produzir resultados que sao
geralmente validos, os calculos da susceptibilidade n&o linear sdo muito mais
complicados quando sdo utilizados estes métodos. Por esta razao, primeiramente
apresentaremos um calculo da susceptibilidade n&o linear baseado nas
propriedades da fungdo de onda de um atomo, visto que este método é menos
complexo e por esta razdo apresenta uma clareza dos entendimentos fisicos da
interacdo nao linear.

Adotaremos que todas as propriedades dos sistemas atdbmicos podem ser
descritos em termos da fungao de onda atémica y(r,t), que é a solugao da equagao

de Schrédinger dependente do tempo.

ih 22 = Ay (7, ) (22)

Onde H é o operador Hamiltoniano, e é dado por:
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—

H=Hy+V(@® (23)

descrito como a soma do Hamiltoniano do atomo livre (H,) e um Hamiltoniano de

interacdo do atomo com o campo EM (170(1:)). Tomemos o Hamiltoniano de interagao

na forma

V()= —p-E(t) (24)

Onde f(t) = —er(t) € o operador momento de dipolo, -e é a carga de um
elétron. Admitamos ainda que o campo elétrico E(t) seja uma soma discreta de

termos com frequéncias o, como
E®) = Y, E(wy)e ' + c.c. (25)

Para os auto-estados de energia na auséncia do campo externo, o
Hamiltoniano H se torna apenas H, de modo que a equagdo de Schrédinger possui
solugcdes na forma de estados estacionarios. Essas solugbes correspondem a auto

estados de energia, que sdo dados pela forma:

IIJn(T', t) = un(r)e_iwnt ( 26)

Substituindo esta forma na equagdo de Schrodinger (Equagédo ( 22)),
encontramos que ha uma variagdo espacial da fungdo de onda u,(r) que deve
satisfazer a equagado de autovalor (conhecida como equacdo de Schroé dinger

independente do tempo).

un(r) = E,U,(1) (27)
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Assumimos aqui que essa funcdo de onda € autofungdo de H, com autovalor

E, = hw,. O conjunto das solugbes da equacgao ( 27) deve constituir um conjunto

completo de fungdes ortonormais, satisfazendo a condigdo de ortonormalizagao:

[ wpu,d3r = 8, (28)

Através da Teoria da Perturbacdo (processo que omitiremos aqui), podemos

encontrar a expressao para a susceptibilidade de segunda ordem como:

(2) _ _ N _
Xijk (w3 = 0, + wg, @), 004 ) = -z = $12mn (oong

llign Fll1m ulﬁlg + uxign ll]nm |111§1g
— Wp— Wq)(Wmg— Wp) (w;g*' wq) (Wmg— ®p)

(0hgt Wq)(Wimg + wp + 0q)

A equacgao ( 29) é a expressao quantica da susceptibilidade nao-linear de
segunda ordem. Nela, uimn € a componente i do momento de transicdo de dipolo
elétrico entre os estados n e m, N € o numero de atomos por unidade de volume do
meio dielétrico, e g1 €& o operador permutagcdo intrinseca, que garante as

permutagdes entre as frequéncias o, € mq dos campos aplicados.

2.3 Propriedades de simetria

De acordo com a equagéo ( 7), uma das contribuicées para a polarizagao nao
linear Pi(wn + wm) € 0 produto y@ix(wn + Wm, Wn, Wm)Ej(wn) Ex(wm). Entretanto, ja que
J, k, m, n séo indices do modelo, podemos também escrever esta contribuicdo com n
sendo substituido por m, e com j substituido por k, tornando-se assim, y®@jq (wn +

Wm, Wm, Wn)Ex(wm) Ej(wn). Estas duas expressdes sdo numericamente iguais desde
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que a susceptibilidade nao seja alterada pela troca simultdnea do argumento das
duas ultimas frequéncias e dos dois ultimos indices cartesianos:

Xl(]zk)(wn + UJm, wm wm) = Xl(li]) (wn + wm, wm, wn) ( 30)

Esta propriedade é conhecida como simetria de permutacao intrinseca. Note
que esta condigdo de simetria € introduzida puramente por conveniéncia. Por
exemplo, poderiamos selecionar um par de elementos da equacgao ( 7) igualar um
deles a zero e duplicar o valor do outro termo correspondente. Assim, quando a
dupla somatéria da equagdo ( 7) fosse realizada, a polarizagado Pi(w, + Wm)
permaneceria inalterada.

Esta condicdo de simetria também pode ser derivada de uma forma mais
geral utilizando o conceito da fungdo nao linear (Butcher, 1965; Flytzanis, 1975).

Muitas vezes a interacdo da Optica ndo linear envolve ondas Opticas cujas
frequéncias o; sdo muito menores que a frequéncias de ressonancia de um sistema
de um material. Sob estas condicdes, a susceptibilidade nio linear é essencialmente
independente da frequéncia. Por exemplo, a expressao ( 29) para a susceptibilidade
de segunda ordem de um oscilador n&o harménico prediz um valor da
susceptibilidade que é essencialmente independente da frequéncia da onda aplicada
sempre que estas frequéncias sao muito menores que a frequéncia de ressonancia
wo. Além disso, sob estas condicdes, a excitagdo do sistema em baixa frequéncia
produz uma resposta instantdnea para o campo aplicado, e vimos que nessas
condicbes a polarizagdo nao linear pode ser descrita no dominio do tempo pela

relacao:

P(t) = x*E(t)*

Este meio é ndo-dispersivo sempre que a frequéncia do campo aplicado w; é
muito menor que a frequéncia de ressonancia wp, € a condicdo de permutacao
simétrica completa deve ser valida sob estas circunstancias. Nessas condigoes,
todos os indices podem ser permutados enquanto as frequéncias sdo permutadas

simultaneamente, e assim & possivel concluir que:
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Xik (W3 = W1 + W2) = xiki (W1 = - W2 + W3) = xkij (W2 = W3 - Wq) =

Xikj (W3 = W2 + W1) = gjik(W1 = W3 - W2) = i (W2 = -W1 + W3).

Entretanto, sob as condi¢cbes presentes X(Z) ndo depende na verdade das
frequéncias, portanto podemos permutar os indices sem permutar as frequéncias,

conduzindo ao seguinte resultado:

Xik (W3 = W1 + W2) = xiki (W3 = Wy + W2) = yiij(ws = w1 + wz) =

Xikj (W3 = W1 + W2) = k(W3 = W1 + W2) = Yiji (W3 = W1 + W2).

Estes resultados sdo conhecidos como condicao de simetria de Kleinman.

2.4 Geracao de soma de frequéncias no volume

A Geragao de Soma de Frequéncias € um fenbmeno 6Optico nao-linear de
segunda ordem que envolve a conversdo de duas ondas EM de frequéncias w1 € wy

em outra onda de frequéncia w3 = ®1 + ®y. Isso ocorre naturalmente da equacgao ( 5):

ﬁ(Z)(t) — X(Z)[E%e—iZwlt 1+ E%e—iszt + ZEIEZe_(wl +w2)t +

2E,Eje i@1-w2)t 4 ¢ ¢c]  + 2 P [2E,E; + EyE; ] (31)

Consideremos entdo o efeito Optico da Geragcdo de Soma de Frequéncias
num meio Optico nao-linear, opticamente isotrépico e nao-dispersivo, de
comprimento L, tal como ilustra a figura 9. A equacdo de onda para o caso

considerado é da forma:

e<1>aZE_ 4132 pNL
2tz c29t?

—V%E + (32)
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Nesta equacao, E é o campo elétrico da onda, PN" é a polarizagdo n&o-linear
que surge no meio, e ¢V é a constante dielétrica real e independente da frequéncia,

que relaciona E e D por:

DV = M. F (33)

onde D é o vetor deslocamento elétrico.

Figura 9 - Representacido esquematica da Geragao de Soma de Frequéncias

A equacéo ( 32) indica que a resposta n&o-linear do meio ao campo elétrico
atua como um termo fonte que aparece no lado direito da equacado. Representemos
o campo elétrico, deslocamento elétrico e polarizagdo pela soma de suas varias

componentes da frequéncia:

EFt) = L. En(F 1) (34)
DM t) = X Du(7t) (35)
PNL(Ft) = X, PRM(T E) (36)

Assim, a equacao de onda que é valida para cada componente da frequéncia
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eV (w,)%E, _ 4ma?pNL
cZt? c29t?

-V?E, + (37)

Vejamos agora como a equagdo de onda da Optica Nao-Linear pode ser
usada para descrever interagdes Opticas especificas, em particular, a Geracado de
Soma de Frequéncias. Consideremos um meio Optico nao-linear no qual ndo haja
perda de energia e os feixes de entrada s&o colimados, monocromaticos e
continuos. A configuracéo esta representada na Figura 9, onde os feixes aplicados
apresentam incidéncia normal.

A equacao ( 37) deve ser aplicada para cada componente da frequéncia do
campo e em particular, a componente da soma de frequéncias, ws. Na auséncia do
termo fonte, a solugdo dessa equagao para uma onda plana de frequéncia w3 se

propagando na diregao +z é:

E3(z,t) = Azel(ksz—w3D) 4 ¢ ¢, ( 38)

Onde:

kg = %, ng = [0 (wy)) 2 (39)

e a amplitude da onda Az € uma constante. Para um termo fonte n&o-linear nao
muito grande, a solugéo da equagao de onda também € a equagao ( 16), mas com
A3 variando lentamente como uma funcgao de z.

O termo fonte nao-linear pode ser expresso como:

P5(z,t) = Pze '3t + c.c, ( 40)

Onde P; = 2/?E,E,. Representando os campos aplicados por E;(z,t) = E;e”'@it 4+
c.c.,i=1,2,com E; = A;e"*i? =1, 2, a amplitude da polarizagdo nao-linear pode

ser escrita como
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P3; = 2P A A,eika+ka)z (41)

Inserindo as equacgdes ( 38), ( 40) e (41) na equacgéo ( 37), temos:

d%A;
dz?

dAz _ —Bn)((z)wg
dz c2

+ 2ik; A A eitkatka—ks)z (42)

Na aproximacgédo da amplitude variando lentamente, podemos negligenciar o
primeiro termo do lado esquerdo da equacéao ( 42), uma vez que ele € muito menor
que o segundo. Isto requer que a variagao fracional de Az numa distancia de um
comprimento de onda € muito menor que a unidade, e assim a equacéo ( 42) pode

ser escrita como:

dA amiy® w3 ;
ads _ My w3 AlAzelAkz (43)

dz kgcz

Onde a quantidade

Ak=k1+k2—k3 (44)

€ chamada descasamento de vetor de onda, e expressa a diferenga entre o vetor de
onda total gerado no final do processo oOptico (k3) e o vetor de onda total (k4 + kz) que
da origem ao processo. A equagao ( 43) é conhecida como
equacao de amplitudes acopladas, pois mostra como a amplitude da onda w3 varia
como consequéncia do seu acoplamento com as ondas ®1 € 2. Em geral, a
variag&do espacial das ondas ®1 e @, também deve ser levada em consideragao, e de

forma analoga, encontramos duas outras equagdes de amplitude acopladas:

dA 41iy@ @2 .
S = TR 01 Az Apeibke (45)

dz kqc?
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da, 4JT!X'*'-'£UZA A pitks

dz k, c* e (46)

Por simplicidade, assumamos que as amplitudes A; e Az na equagao ( 42)
sejam constantes (auséncia de deplecdo dos feixes de bombeio). Para o caso

especial

Ak

11
o

(47)

a amplitude A; da onda de soma de frequéncias aumenta linearmente com z. A
equacgao ( 47) € conhecida como a condi¢c&o de perfeito casamento de fase. Quando
esta condigdo é satisfeita, as ondas geradas estdo aptas a extrair energia mais
eficientemente das ondas incidentes. Se a condigdao da equacédo ( 47) nao é
satisfeita, entdo a intensidade da radiagdo gerada é menor do que para o caso Ak =
0. A amplitude da onda de soma de frequéncias no plano de saida do meio nao-
linear é dada pela integragdo da equacgao (43)dez=0atéez=L.
O resultado pode ser expresso pela equagao abaixo, para a intensidade da onda em

3.

=1 o112
256m x| LI, . Ak.L
I =" X ,‘2 P2 2sine? ()
n;n;nzA3c 2 (48)

A Figura 10 mostra como esse fator varia com Ak. A equagéo
( 48) mostra que quando ha casamento de fases, a intensidade da onda de
frequéncia w3 gerada apds a propagacao de uma distancia L € proporcional ao
quadrado de L, ao produto das intensidades das ondas incidentes e ao mddulo

quadrado de 3.
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Figura 10 - Efeito da diferenga de vetor de onda Ak na eficiéncia da Geragao de Soma de
Freqiiéncias."

2.5 Geragao de Soma de Frequéncias em interfaces

A Geragao de Soma de Frequéncias permite a investigacao de interfaces
entre meios distintos. Como vimos, o processo de Geragcdo de Soma de
Frequéncias, por ser um processo Optico nao-linear de segunda ordem, esta
diretamente ligado a susceptibilidade nao-linear de segunda ordem 3@, e assim
sujeito as suas relagdes de simetria.

Diversos grupos de pesquisa aplicaram SFG para investigar inumeros tipos
de interfaces e superficies. Desta forma, sua teoria estd bem esclarecida,®%%2"22
desde o trabalho classico de N. Bloembergen e P.S. Pershal sobre a teoria do

eletromagnetismo em interfaces de meios n&o-linares.?®

21,24

Iremos utilizar um tratamento matematico mais especifico sobre SFG em

interfaces. Assim, podemos escrever:

(49)
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Meio 1
w1+ 'U.)z = (Ar}

s Xsst

w;+ W,

Meio 2
&2, Xv'

Figura 11 - Geometria da Geragdo de Soma de Freqiiéncia a partir da interface entre dois
meios. A polarizagio P®(w;=w:+@,) origina da fina camada interfacial de
constante dielétrica ,, e das contribuigdes do volume do meio 2, y,2.
Como um termo fonte na equac&o de onda, P® é responsavel pela geragao
de uma nova onda com frequéncia w3z que é o sinal de SFG.
Consideremos o caso de SFG gerado a partir da reflexdo em uma interface,
como ilustra a Figura 11, onde o meio 1 € linear mas o meio 2 € nao-linear.

Consideremos também uma fina camada interfacial de constante dielétrica &5 e

susceptibilidade néo-linear ys?. A solucéo da equacéo de onda é dada por'®:

. 2mk? (w3) )
Ey(3) = i (ood 225) x [Lyy (@3x k(@) ¥ Eyj(@1)Ei(@2)] (50)
(2Ttw
Ep(@3) = £ (722 [La(@3) 1 2L (01) Lia(@2) +
kx(w3) )
(mwi)) L.2(@03) X5 jicLjj(@1) Ly (w2) X Eqj(@w1)Eqx(w2)] (51)

Os subscritos s e p se referem as polarizagdes dos feixes (perpendicular ao, e
no plano de incidéncia, respectivamente), ki(m3) € o vetor de onda na frequéncia w3
no meio 1, E1(®;) € o campo incidente de frequéncia »; no meio 1, e L; é coeficiente

de transmissao de Fresnel, dado por:
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L. (@) = 2&1(wq)k;,(w;)
e & (wpky,(w;) + &1 (w) ks, (w;)’
_ 2k, (w;)
Lyy(wi) B ki, () + ky(wy)’
2e1(w)kz,(32)
Loo(w) = o (52)

g2(w)dk1z(wy)+e1(w;) kzz (@)’

O campo de Soma de Frequéncia parece ser gerado da camada de constante
dielétrica s entre os meios 1 e 2 por uma polarizagdo induzida (equacéo ( 25)).
Entretanto, Ps®(w3) ou ys?(w3) tém contribuicdes tanto da interface quanto do

volume, ou seja,

(2)

@ _,® X ijk
Xsijk = Xsije V1 anihan@nt kg L i(@3)Fj(@1)Fi(@2)]

(53)

£(Q) _
onde, F,(Q) = /ss(ﬂ).paraa z

=1, paraa=x,y

O primeiro termo na equagéao ( 53) € a contribuicdo da interface, e o segundo
é a contribuicdo do volume. E claro que a contribuicdo do volume dominara se y,? é
nao-nulo (na aproximagao do dipolo elétrico), num meio sem simetria de inversao.
Assim, para estudos de superficie e interfaces com SFG, nds requeremos um meio
cujo volume tenha simetria de inversao. Vale a pena observar que num cristal, por
exemplo, o volume e a superficie tém diferentes simetrias estruturais. Isso leva a
vs? e v,'? com diferentes tipos de simetria, isto é, elementos nulos para um, mas
ndo-nulo para o outro. E entdo possivel escolher uma combinacdo apropriada de
polarizacdo dos feixes que pode efetivamente suprimir a contribuicdo do volume e

fazer ys® especifico a superficies.
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O sinal SFG refletido pode ser calculado a partir da equacgéao ( 52) e da
( 53). Se os sinais de entrada séo pulsados com duragao do pulso T e a
seccao reta da superposicdo dos feixes na interface € A, entdo a saida SFG em

termos de fotons por pulso € dada por:

8m3w3sec? 0‘”3

3 y
c’hleg(w3)e1(w1)e1(w2)] /2

I1(w)];(w7) (54)

2
S(w3) = x le'(w3) o xP:e(wy)e(wy)| x

Onde e’(02) = L-é(0), e é(£) é o vetor unitario que descreve a polarizagdo do
campo com frequéncia €, 6, € o angulo de reflexdo do sinal SFG com relagédo a
direcdo normal a superficie, e I/, () é a intensidade do laser de entrada com
frequéncia w;.

Para se ter uma idéia a respeito da eficiéncia da geracdo de soma de
frequéncias num volume ndo-centrossimétrico e numa interface, podemos comparar
os valores tipicos de y®. Para um campo elétrico atdmico da ordem de E4 ~ 10°
Viem, xv@yPsera da ordem de 1/Ea, ou xv@y? =~ 10" cm/V. Com relagéo a

2
Xs(z)x§ )

na interface, podemos aproximar|x§2)|~ |X‘(/2)a| , onde a €& a espessura da
superficie ou interface (ordem de algumas dezenas de nan6metros), seu valor sera
da ordem de ~10™"" = 10"° cm/V. No entanto, com o valor tipico de 3s®~10"8 cm/V,
e com feixes de laser com poténcia da ordem de ~10'"° W/cm?, a geragdo de fétons

sera de ~10* fotons/pulso, o que é facilmente detectavel.

2.6 Implicagoes do SFG em interfaces

Na secdo 2.1 foi mencionado que a susceptibilidade nao-linear de segunda

ordem )(1(12,2 tem no maximo 27 componentes. No entanto, devido as condi¢cbes de

. . . 2 .
simetria, nem todas as componentes contribuem para o valor de )(l.(j,z. Num meio
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&)

centrossimétrico, os valores de Xijx Ppara duas direcbes opostas devem ser

equivalentes:

2 2
Xi(jlz = Xgi)—j—k (59)

2) « . . ’ .
Mas )(i(j,z € um tensor de terceira ordem, e uma mudanga no sinal dos indices

@

indica simplesmente uma inversao do sistema de eixos, e o fendbmeno fisico que Xijx

descreve deve mudar de sinal,

2 2
Xgﬂz = _X(—i)—j—k (56)

Para satisfazer tanto a equacgao ( 55) quanto a equacéao ( 56), )(sz,z deve ser

identicamente nulo. Ou seja, para meios centrossimétricos, SFG é proibido:
)(512,2 =0 (meio centrossimétrico) (57)

A equacao ( 56) € a regra de selegéo para processos Opticos nao-lineares de
segunda ordem.? Para materiais liquidos e muitos materiais sélidos, o volume pode
ser considerado como macroscopicamente aleatdrio ou randdmico® e, portanto
possuindo simetria de inversdo. Na interface, entretanto, essa simetria de inversao é
quebrada. Este € o motivo da espectroscopia SFG permitir obter informag¢ao de uma
fina camada interfacial sem interferéncia do volume da amostra. Obviamente, em
solidos sem simetria de inversdo no volume, a técnica de SFG n&do é mais
intrinsecamente sensivel a superficie. A equacéo ( 57) expressa a sensitividade a

superficies da espectroscopia SFG.
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Direcdo normal
asuperficie—

I Eixo de rotagéo

Ce

i

Figura 12 - Uma superficie plana simétrica em torno da dire¢gao normal a superficie

Consideremos agora uma superficie plana entre dois meios distintos,
isotrépica e simétrica em torno da diregdo normal a superficie, possuindo assim um
eixo de rotagdo C., conforme ilustra a Figura 12. Com esse tipo de simetria (C.),
mudangas nas dire¢cdes dos eixos x e y sao indiferentes (x = - x e y = - y). Mas para

0 eixo z, 0 mesmo nao acontece, ou seja, z # - z. Para uma superficie com simetria

(2)

C., as componentes ndo-nulas de x;;, ndo devem ser alteradas se o sinal de x e y

sdo trocados, mas a propriedade de x(z) mostrada na equagao ( 56) deve ainda
permanecer valida. A consequéncia € que somente um numero limitado de
combinagdes vetoriais dos feixes incidente e saida pode satisfazer estas regras. A

Tabela 1 mostra as componentes ndo-nulas para uma superficie isotrépica® C..

Tabela 1 - Elementos nao-nulos de xf]z,z para o caso de uma superficie isotropica.

2 = @
Xzxx — Xzvy

@2 = @
Xxzx — Xyzy

2 = @
Xxxz — Xyyz

(2)
Xz7z

Se considerarmos a direcdo x paralela a superficie e contida no plano de

incidéncia, o feixe de polarizagao p pode ser decomposto em componentes x e z, € 0
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feixe de polarizagdo s s6 pode ser resolvido em uma unica componente na direcao
y. Com a combinacao especifica de polarizagao dos feixes, é possivel selecionar as

componentes da susceptibilidade apropriadas. A polarizagdo do sinal gerado de

SFG é determinada pelas componentes nao-nulas de )(sz,z
SFG. A

Tabela mostra todas as possiveis combinag¢des de polarizagdo para o caso

que geram o sinal de

de uma superficie com eixo de simetria C_. As polarizagbes sao escritas seguindo a

ordem: sinal SFG, feixe visivel, feixe infravermelho. Com relagdo as polarizagdes
PSS e SPS, se os feixes de SFG e visivel estiverem afastados de ressonancias

eletrénicas, elas sao equivalentes.

Tabela 2 - As possiveis combinagdes de polarizagdes e elementos de Xf]z,z que podem

contribuir para o espectro SFG

(2)

Combinacao de Polarizacao Elementos de yx;;,
PSS Xéz)gx = Xézy)y
SPS XEKZZ)X = Xglzz)y
Ssp X%?z = Xglzy)z
PPP @..,0., @, @

Xzzz° Xzxx0 Xxzx) Xxxz

2.7 Hiperpolarizabilidade de segunda ordem §.

A susceptibilidade nao-linear de segunda ordem é uma média macroscoépica
da polarizabilidade (ou hiperpolarizabilidade) nao-linear de segunda ordem (. Esta
pode ser definida como o termo que descreve a interagcdo nao-linear da molécula
com o0 campo Optico, além de descrever o comportamento refrativo e absorvedor
(n&o-linear) da molécula.?® A relagdo entre x(z) e B pode ser expressa pela equagao

abaixo:
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Xiji = o SR(PIROR@)Basy (58)
Nesta equacdo, N € o numero de moléculas por unidade de volume, e
R(PY)R(B)R(@) é o produto de trés matrizes de rotagao que relacionam o sistema de

coordenadas do laboratério e o sistema de coordenadas da molécula. O simbolo < >

representa uma média orientacional. Da mesma forma que os indices ijk se referem
aos eixos x, y, z no referencial do laboratorio, os indices afy se referem aos eixos
& n,¢ no referencial da molécula. Se o tensor £ das moléculas é conhecido, as
medidas dos elementos de X(z) podem fornecer informacgdes a respeito da orientagao
dessas moléculas.

Fazendo uso novamente da Teoria da Perturbagdo,?’ pode-se obter uma
expressao para f.z. No caso de nosso interesse, utilizaremos o processo de SFG
para realizar espectroscopia vibracional de superficies. Assim, consideraremos a
frequéncia ®1 (= oRr) sintonizavel em torno de frequéncias de ressonancias
vibracionais da molécula (0o), € m2 (= ows) uma frequencia fixa longe das

frequéncias de transi¢ées eletrdnicas:?®

ﬁ _ i MgpAy
@BY T 2N (wip— wg+ iTy)

onde I' representa a largura da transicdo. Os termos M,z € A, sdo os momentos de

transicdo Raman e infravermelha, respectivamente, e sdo dadas por:

(glials)(s|Aglv)  (glfig|s)slfalv)
h(wsp— Wsg) h(wyis— Wsg) ’

Mg = Xs (60)

Ay = (v|iy|g), (61)

it é o operador dipolo elétrico, |g) € o estado fundamental, |v)é o estado

excitado, e |s) & um outro estado qualquer.
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Para mais de uma ressonancia da amostra, a equagao ( 62) pode ser

simplificada como segue'®2%:2"28;

2 2
x® = tya + X

(2) (MqapAy)q (2) Bq
LD ey LY s

XNR IR— Wq+ iTy’ XNR wqt iTq (62)

onde o indice g se refere ao g-ésimo modo ressonante. Quando wr esta longe da

(2)

ressonancia, a equagao ( 62) representa ANR’

que inclui a contribuicdo (nao-

ressonante) de todas as outras ressonancias da amostra que néo seja a g-ésima.

2.8 Interpretacao do espectro de Soma de Frequéncias

As ressonancias nos espectros SFG possuem quatro caracteristicas

marcantes: a posicdo do pico (ay), a sua largura (/;), sua amplitude (By) e a fase do

. ~ 2 e . B
sinal com relagao axl(wg. Estas caracteristicas podem fornecer informagdes a

respeito da estrutura, interacdo e orientacdo molecular na interface. Para ocorrer a
geragao de um sinal SFG, ha a necessidade de que as moléculas da interface sejam
ativas no Infravermelho e no Raman, conforme se pode concluir da equacao (

58) e da equagao ( 59).

Um simples pico ressonante pode ser expresso por

2) _ (MaﬁAy) _ B
g = (Wir— wo+il)  (wjr— wo+il)’

(63)

Expressando essa susceptibilidade ressonante na forma complexa retangular,

temos:
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B (wig — @y — i) _ Blwg — g~ i)
(g = oo + IT) (w5 — 0y + iT) ((a:m — @) + 1-2)

B(wg — wy) . BI

(g — @9)*+ I*) (= wg)*+ I*) (64)

Na equacdo acima se destacam as partes real e imaginaria de XR(Z). Em

coordenadas polares, yr'? pode ser escrito como

2y 2] .i&
e = 1 XR 1€, (65)
Onde e 6 sdo o mddulo e a fase (mais especificamente, a mudancga de

fase com relagcéo a wr >> wp), respectivamente, da susceptibilidade ressonante.

SFG S¥G
12) [b]

3 ahy

SEFG
SFG (cl [d]

@ W)

P . P . - - ¥
Figura 13 - Possiveis formas espectrais de uma ressonancia. O sinal e proporcional a 'xf;“;: +

1 .
BHw— wy+ L'r'j| . Hos grificos temos: a) 4. € real e tem o mesmo sinal
que B; b}| /5 iK1 €} yin€ real, mas com o mesmo sinal de B; d) ¢
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A fase do sinal ressonante é util na interpretacdo do espectro SFG, pois os
varios picos vizinhos podem interferir entre si € com a susceptibilidade nao-
ressonante, dando origem a formas de linhas espectrais caracteristicas e diferentes
daquelas observadas em espectroscopia convencional (ver Figura 13). Por exempilo,
tomemos a equacao 58 para uma ressonancia apenas. A susceptibilidade nao-linear

de segunda ordem pode ser expressa por

@ = &L ,@_ @ Bq
X = et = et oo (66)

—*— natRelx]

—e— Im[)
—o— (2 + Re[y ) +Im[x ]

)
NR

2 (2)

X + Re|lz)| +1Im[y (2)]

Figura 14 - Graficos de x(z) +Rely,; 2)| de Im|y (2)] ede [x?
fungcao de wRr/wg

Para um melhor entendimento, construimos os graficos da parte real,

imaginaria, e da soma dos quadrados das duas partes em fungéo da razdo wr/wo de

)— X(2)+ X(Z), e supusemos a situagdo do grafico ¢ da

. . N _ . - ¥4
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(2) (

R) Os gréficos estdo mostrados

(2)

13, onde y, » € real e com sinal oposto a ¥,

na figura 14 . Como pode ser visto, a parte imaginaria Ar

()

€ simétrica (funcéo par),

mas a parte real de Ar € assimétrica (funcado impar) e deslocada do eixo x por

causa de x( ) Como visto anteriormente, o sinal SFG é proporcional ao médulo

(2) ()

NR € aproximadamente constante, a forma

quadrado de x(z) = Avg T X(Z) Como % »

de linha espectral do sinal SFG é determinada principalmente pelo sinal dex( ) Da

figura 14, podemos notar a origem da assimetria do pico de SFG através do
quadrado do grafico azul.

Uma parte deste trabalho realizado com SFG foi focalizado nos modos
vibracionais CH de cadeias alquila (CH2),—CHs;. A figura 15 illustra alguns desses
modos. As setas representam a diregdo do deslocamento interno dos estiramentos
C-H. Algumas das frequéncias de ressonéncia desses modos estdo mostradas na
Tabela 3.

CHa:Assim. FR) CHStAssim- N.P)

“ - ‘ -u |
e N >

CHZtSim.] CHZ{ASSir‘II.]

Figura 15 - Modos vibracionais do metil e do metileno. Os indices np e fp significam no plano e
fora do plano, respectivamente, onde o plano é definido pelas ligagdées C-C. Por
simplicidade, somente o deslocamento dos atomos de hidrogénio sao mostrados?®
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Tabela 3 - Atribuicbes dos modos estiramentos dos grupos C-H observados por SFG 230322,

Modo Descrigao Frequéncia (cm™)

CH3(sim,) Estiramento simétrico ~2878
do CH3

CHassim, Fr) Estiramento simétrico ~2945
do CH3

(ressonéancia de Fermi)
CHz(assim., np) Estiramento anti- ~2962
simétrico no plano
CH2(assim., fp) Estiramento anti- ~2952
simétrico fora do

plano

CHa(sim,) Estiramento simétrico ~2846
do CH;

CHa(sim., FR) Estiramento simétrico ~2890
do CHz

(ressonéancia de Fermi)

CHz(assim.) Estiramento anti- ~2915
simétrico do CH;

De acordo com o empacotamento das moléculas, e considerando as
condigdes de simetria da amostra, tem-se uma determinada configuragado de picos
referentes aos modos CH. Isto € aproveitado para fornecer informacédo sobre a
cadeia principal de moléculas anfifilicas.

Para os filmes de Langmuir a concentragéo relativa dos defeitos gauche de
cada monocamada é calculada pela razdo das amplitudes (normalizadas pelas suas
larguras) dos estiramentos CH, simétrico e CH3 simétrico da cadeia alquila. Pode-se

notar em todos os espectros as ressonancias relativamente estreitas dos grupos CH
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da cadeia alquila da ODA. Desses picos, relativo ao estiramento simétrico do grupo
CH,, caracteristico da presenca de defeitos gauche na cadeia também é sempre
bem menor que os outros picos devidos ao grupo metila (CHs) terminal da cadeia.
Isso indica que as cadeias alquila estdo bem estendidas, na sua maioria com a
conformacgao all trans, levando a um bom ordenamento orientacional dos grupos

metila e uma pequena contribuicdo dos grupos metileno (CHy).
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3. FILMES DE LANGMUIR

Em 1770, Benjamin Franklin espalhou 6leo sobre a superficie de um lago,
formando um filme fino com uma espessura de aproximadamente 100 moléculas.
Um século depois, Lord Rayleigh e seus colaboradores conseguiram publicar na
revista Nature, o primeiro trabalho sobre filmes finos na superficie da agua utilizando
barreiras moveis, sendo este experimento desenvolvido inicialmente por Agnes
Pockels. Em 1910 ocorreu a comprovagao cientifica por Irving Langmuir (1881-
1957): neste ano ele conseguiu demonstrar os conceitos e os fendmenos de
formagdo de filmes finos monomoleculares na superficie aquosa. Em 1932,
Langmuir foi laureado com o Prémio Nobel de Quimica pelos elevados avangos
nesta pesquisa.

De uma forma sucinta, um filme de Langmuir consiste de uma monocamada
de material anfifilico ou anfipatica (molécula com uma cabega polar, hidrofilico e a
cauda apolar, hidrofébica). As moléculas estdo dispostas na interface entre o ar e
um liquido (subfase — normalmente agua, mas podem também ser hidrocarbonetos
ou mercurio)* e devem ser insoltveis na subfase. Os exemplos mais comuns de
moléculas anfifilicas sdo os sabdes (sais de acidos graxos) e os fosfolipidios. Estes
compostos sdo denominados de surfactantes.

E fundamental o equilibrio entre a parte polar e apolar das moléculas que
constituirdo o filme. Nos casos em que cauda hidrofébica seja muito pequeno em
relacdo a cabega polar, ou em que o grupo polar seja muito forte, o material pode se
dissolver na agua de tal forma que ocorra um comprometimento da estabilidade do

filme.



62

Para a formacado de um filme de Langmuir é fundamental que um pequeno
volume contendo a solugdo do composto em solvente volatil e imiscivel com a agua
(como por exemplo, cloroférmio) seja espalhado por toda a superficie da subfase
contida em recipiente de material inerte, normalmente de Teflon®, denominado de
Cuba de Langmuir. A figura 16 ilustra um esquema do aparato experimental geral de

uma Cuba de Langmuir.®

Medidor de pressdo
- de superficie

retirada dosubstrato™
Barreira Barreira
Mc’lvel\w l l l J & l m/ Movel
| Subfase ‘

Cuba de Langmuir

Motor paraimersdoe

Figura 16 - Esquema geral da Cuba de Langmuir®.

As Cubas de Langmuir possuem barreiras moveis, também fabricadas de
Teflon®, com controle eletronico do posicionamento e da velocidade de compressao,
além de medidores de pressao e potencial de superficie. A pressédo de superficie (1T)
é definida como a diferenga de tensao superficial entre uma subfase com agua pura
( yo) e uma subfase com o filme (y), ou seja, 1 = yo — y. Esta presséo pode ser obtida
através da forca por unidade de comprimento sobre uma barreira fixa, através de
uma eletrobalanga, ou medindo-se as tensdes superficiais pelo método de Wilhelmy,
como mais usual nas cubas comerciais. A pressdo minima medida é zero, e a
maxima pode se aproximar da tensao superficial, aproximadamente 73 mN/m (agua
pura a 25°C)*®.

A compressao do filme, através de barreiras moveis, forca a orientagao das
moléculas de modo que seus eixos tendem a estar perpendiculares a superficies da
agua. Durante a compressédo do filme, normalmente podem ser observadas trés
fases, conforme ilustrado na figura 17. Estas trés fases sao: i) gasosa, nesta fase as
moléculas estdo tdo dispersas na superficie da agua e n&o interagem
significativamente entre si; ii) liquida, quando as moléculas apresentam uma maior
interacdo mutua, e iii) condensada, na qual as moléculas estdo dispostas e
organizadas formando um filme denso e compactado, eventualmente com

ordenamento cristalino bidimensional.
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Um filme sem compressao é semelhante a um gas bidimensional, pois as
moléculas estdo dispersas e ndao ha uma interagao entre si. Este estagio inicial é
denominado de fase gasosa, e com uma posterior compresséo (diminuigdo da area
ocupada pela monocamada) atinge-se a fase liquida expandida, na qual as
moléculas estdo mais proximas e iniciam uma interacdo. Compressodes adicionais
forcam as moléculas a formar um arranjo regular, em um filme condensado (fase
liguido-condensada), e posteriormente, se o filme é comprimido atinge-se a
desestruturacdo da monocamada, denominada por colapso. O acido estearico
(CH3(CH3)16COOH) é um tipico exemplo de uma molécula modelo, pois as fases do
filme podem ser relacionadas a regides da isoterma de pressdo de superficie, ou
seja, a pressao (1r) versus area ocupada pelo filme (medidas em A%molécula). Desta
forma, a relagcdo entre isoterma de pressdo e as fases do filme para o acido

estearico® também esta ilustrada na figura 17.

_» colapso

+ Fase liguido-condensada (c)

(rmiNim)
4

-]

/,Fase liquido-expandida (b)

\

a

Presso de superfide

=1
)

C

% 18 D 2 4 ¥ B N L U
Area por molécula A’fmol

Figura 17 - Isoterma (1-A) ideal do acido estearico

As isotermas podem ser modificadas com a alteracdo da constituicdo da
subfase, como diferentes pHs ou forga ibnica, consequentemente modificando o
empacotamento das moléculas.

Vale a pena ressaltar a importancia da velocidade com que as moléculas séo
comprimidas (fechamento das barreiras da Cuba de Langmuir), pois o tempo é
fundamental para que as moléculas que estao na superficie da agua se reorganizem
e formem um empacotamento proximo da situacdo de equilibrio termodinamico.

Repetindo-se ciclos de compressdao e descompressao das moléculas (as barreiras
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da Cuba de Langmuir sdo “fechadas e abertas”) na superficie da agua, obtém-se
curvas de histerese. O estudo da estabilidade dos filmes ¢é realizado pela
observacdo da area por molécula de um filme comprimido a uma determinada
pressao, normalmente na fase liquido-expandida, em funcdo do tempo. Em filmes
estaveis as variacdes nas areas sao minimas no decorrer do tempo.

Os filmes ultrafinos com alta organizacdo molecular e estabilidade (por
exemplo, LB) e com diversas aplicagées, como a fabricagdo de dispositivos Opticos
%37 dispositivos foto/eletroluminescentes e “lingua eletrdnica™®. A adsorcdo de
proteinas a filmes nano-organizados é util porque a imobilizagao protéica ocorre sem
que sua bioatividade seja sacrificada. Por isso, tais metodologias sdo ferramentas
para fabricacdo de biossensores e para estudos basicos sobre as interacdes
proteina-matriz>>*®. De fato, tais filmes tém sido usados na detecgéo de pesticidas®®,
na fabricacdo de superficies eletrédicas enzimaticas®, e em sensores aptos a

identificar interagdes antigeno-anticorpo®>*, e também em estudos basicos de

55-59

atividade catalitica de enzimas imobilizadas™™". Isso € util tanto na investigacéo de

sistemas biomiméticos®®, como no uso desses sistemas em biorreatores®® e em

biossensores® 8,

3.1 Fisico-Quimica dos Filmes de Langmuir

Nesta secao serao abordados os aspectos fisico-quimicos relacionados a
formagdo dos filmes de Langmuir. Durante a formagdo da monocamada, as
moléculas organicas que estdo presentes na interface (liquido/gas — liquido/liquido),
tendem a orientar-se de tal forma a minimizar a energia livre.

A interface é a regido ao longo do contorno entre dois meios que possui a
transicdo de composicao e propriedade entre duas regides volumétricas (bulks). Ela
possui propriedades distintas em comparagdo com os meios que a circundam. Se as
moléculas que constituem esta regido forem eletricamente neutras, as forgas de
interacao entre estas moléculas serdo de curto alcance, e assim a interface sera de

apenas um ou no maximo dois didmetros moleculares. A presenca das forcas
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Coulombianas pode aumentar esta regido de transi¢cao, que € denominada entao de
dupla camada elétrica (veja segao 3.3).

As forgcas resultantes que sao aplicadas sobre as moléculas em toda a
interface por unidade de comprimento perpendicular a forca € denominado de
tensdo superficial, y. No equilibrio termodinamico, a tensido superficial, para uma

interface perfeitamente plana, pode ser escrita como:

V=G, = Giles (67)

F e G sao respectivamente as energias livres de Helmholtz e Gibbs. Estas
equacdes podem ser obtidas estendendo o conceito de pressdo em um sistema
tridimensional para um bidimensional.

O conceito de excesso é altamente conhecido ao se tratar de termodinamica.
Desta forma, é possivel assumir que sdo constantes as variaveis termodinéamicas
extensiveis para os dois meios fora da superficie imaginaria em que os separam, e
as quantidades em excesso sao atribuidas a superficie.

Adotando o sistema constituido por um liquido de uma substancia pura em
equilibrio em conjunto com seu vapor saturado, temos que a tensdo superficial
corresponde exatamente ao excesso da energia livre de Helmohtz por unidade de

area.

vy == (68)

Se a temperatura permanecer constante, a tensdo superficial relacionada a
uma interface também permanece constante. Em geral, temos que y € inversamente

proporcional a temperatura®®.

3.2 Fases das monocamadas
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A medida que a monocamada é comprimida na superficie da agua, esta vai
transformando em diversas fases. As mudancas de fase podem ser identificadas
através do monitoramento da pressdo de superficie ™ que é o equivalente
bidimensional da isoterma pressao x volume para meios materiais. Em situacdes que
ha filmes monomoleculares, a isoterma €& obtida através da observacdo das
variagdes na pressao de superficie em fungcdo da area ocupada por cada molécula
constituinte do filme. A analise da isoterma é muito importante no estudo das fases
de filmes monomoleculares. Através dela é possivel identificar as fases bem como
as transicdes presente entre elas.

A figura 18 ilustra um exemplo de uma isoterma ideal. Nesta isoterma as
fases e as transigcbes entre elas estdo muito bem definidas. A regido “G” representa
a fase gasosa; neste estado as moléculas na interface estdo bem afastadas uma
das outras, logo a forga de interagao entre elas € muito pequena, resultando numa

pressao superficial muito baixa.

Surface pressure, [1 [a.u.]

Area per molecule, @ [a.u.]

Figura 18 - Isoterma ideal com as transi¢coes de fases®

Conforme a area por molécula vai sendo reduzida, as cadeias hidrofébicas
(hidrocarbonetos) iniciam uma interagcdo e o estado liquido sera alcangado. Com o
estado liquido formado, este etapa é denominada de fase liquida expandida, sendo
reconhecida por “LE”. Nesta fase, as cadeias de hidrocarbonetos estao
desordenadas (com a presenca de defeitos gauche) e orientadas com larga
distribuicao de orientacdes ao redor da direcdo perpendicular a superficie.

Continuando a diminuir a area por molécula, a fase condensada é atingida
“LC” (também pode ser denominada por liquido condensada). Na fase condensada,

as moléculas estdo altamente empacotadas e as cadeias de hidrocarbonetos estao
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ordenadas, com poucos defeitos gauche e mais alinhadas e apontando sua cauda
hidrofdbica para o ar, mas ainda ndao ha um ordenamento cristalino em todo o seu
plano. Em alguns filmes é possivel obter diversas fases cristalinas a elevadas
pressdes superficiais.

Quando o filme esta altamente compactado na fase condensada e caso a
compressao nao seja interrompida, ocorrera o colapso do filme, representado na
figura 17 por “C”. Para o colapso ocorrer, ha uma dependéncia de varios fatores,
como por exemplo: taxa de compressao e a posi¢cao da ponta de prova de pressao
superficial. Na medida em que o colapso acontece, o filme deixa de ser uma
monocamada para se tornar um filme de multicamadas.

A seguir sera apresentada uma breve descricdo das propriedades

termodinamicas associadas as transicoes de fases das monocamadas.

3.2.1 Gas - Liquido Expandido

Utilizando a teoria cinética convencional, o comportamento de monocamadas
gasosas pode ser modelado através de uma variagdo bidimensional da teoria
cinética dos gases. Assim, para cada grau de liberdade as moléculas se
movimentam com energia cinética média de 1/2KgT. Portanto, isto conduz a

seguinte equagao das monocamadas gasosas ideais:

A = KgT (69)

Na equacdo acima temos que A é a area por molécula, Kg € a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta.

As medidas experimentais realizadas para varias moléculas de cadeia longa
corroboram as previsdes da equacéo 65.%°

A medida que forgamos a aproximacdo das moléculas a fase liquido-
expandida comegca a se formar. Normalmente o surgimento desta fase, é

acompanhado por uma regiao de pressao constante onde as duas fases coexistem.
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Em algumas situagdes esta transicdo ocorre gradativamente, podendo ser
interpretado de maneira semelhante ao que ocorre com um gas ao ser comprimido
acima da temperatura critica (temperatura em que o volume especifico molar das

fases liquida e gasosa s&o iguais)*®.

3.2.2 Liquido Expandida - Liquido Condensada

De forma semelhante a transicdo G-LE, em que temos uma regido de pressao
constante, na transicdo LE-LC um platd pode ser observado. Estas regides de
pressao constante sao tipicas de transi¢des termodinamicas de primeira ordem.

No entanto, é possivel encontrar isotermas em que ndo se encontram este
platd na transicdo LE-LC. A auséncia deste induz a especulagdes envolvendo
transicdes termodindmicas de ordem superior. Entretanto, ha uma grande
possibilidade que a inexisténcia destas regides de pressédo constante seja devido a
presenca de impurezas no filme.*®

Esta transicdo pode ser extremamente afetada pelo tamanho da cadeia
carbbnica e pela temperatura. Estes efeitos podem ser entendidos através das
forcas intermoleculares que atuam nas monocamadas. Conforme ocorra uma
diminuicdo do tamanho da cauda de hidrocarbonetos, a forca de van der Waals
também diminui, resultando em um ponto de fusdo mais baixo.

Uma das fases é favorecida pela variacdo da temperatura. Por exemplo, se
ocorrer uma diminui¢gado da temperatura, o grau de agitagao térmica também diminui
favorecendo o estado condensado. Assim, ao comparar os dois efeitos, € possivel
afirmar que a remogao de um grupo metileno da molécula equivale a elevar de 5-

10K a temperatura, conforme ilustra a figura 19.
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Figura 19 - llustrago das isotermas com a remog&o de um grupo metileno>

Diversos modelos tedricos foram propostos a estudar transi¢des de fase para
sistemas bidimensionais. Ao adotar que as forcas de van der Waals entre as cadeias

sdo as responsaveis pelas transicdes de fase, a energia interna das moléculas pode
ser expressa como:

U=Eintra + Edisp + 1Ta ( 70)

Einra € @ energia da cadeia carbdnica para uma dada conformacgéo e Egisp, € a
energia proveniente da interacdo de van der Waals da cadeia com as suas

vizinhancas. Este modelo reproduz qualitativamente os resultados experimentais.>®

3.2.3 Gas-Liquido Condensado

De maneira semelhante ao que ocorre para o bulk, o aumento da cadeia
carbbénica ou uma diminuicdo da temperatura pode suprimir a fase liquida
expandida, de tal modo que o gas transforme-se diretamente para o estado
condensado.

Durante esta transicdo pode ocorrer a presenca de pequenos platds,
indicando a presenga de mesofases. As mesofases sdo o analogo bidimensional

para as fases dos cristais liquido, com diversas orientacbes médias das cadeias
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hidrofdbicas ou ordenamento posicional das moléculas no filme. A figura 20 ilustra

um exemplo da presenca de mesofases®’.

cs

Surface pressure, 11 [mN m™]

401

g CuH,COOH

30

0
0.1 0.2 0.3 0.4

Area per molecule, « [nm” motecule™]

Figura 20 - Isoterma com a presencga de mesofases”

3.3 Monocamadas lonizadas

Até este momento, foram mencionadas as propriedades das monocamadas
sem considerar a ionizagdo do grupo polar. Um importante fator importante sdo as
propriedades das monocamadas e a ionizagdo do grupo pola e que pode néao
apenas alterar as propriedades elétricas, mas também as propriedades estruturais
do filme. A parte hidrofilica das moléculas anfifilicas pode se encontrar neutra ou
ionizada, e essa ionizagdo geralmente pode depender do pH das subfases nas
proximidades do grupo polar. Em uma solugdo, se metade das moléculas estao
ionizadas, temos que o pH corresponde ao pK, dessas moléculas, no caso de
grupos acidos e pK,, para os basicos. A ionizagdo aumenta para valores de pHs
acima de pK; (no caso de acidos) ou abaixo de pKp (no caso das bases).

O potencial elétrico resultante dessa ionizagcdo vai modificar o potencial da
superficie medido, de modo que podemos reescrever o potencial de superficie

como:

AV = nu, + ¥ (71)

Onde Y, é a diferenga de potencial entre o grupo polar e o bulk da subfase.
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A descricdo exata da variagdo de ¥ com a distancia a monocamada é
bastante complexa. Um modelo simplificado, baseado na teoria classica, € o modelo
de Gouy-Chapman. Assumindo que a monocamada esteja negativamente carregada
devido a ionizagdo do grupo polar na interface agua/ar (x=0), os ions positivos e
negativos presentes na subfase estardo distribuidos de forma a neutralizar o
sistema. Essa distribuicdo sera governada pela estatistica de Boltzmann. A
distribuicdo dos ions na subfase acarretara numa variagdo de ¥ de um valor
maximo, ¥,, na superficie até zero em uma determinada regiao no bulk da subfase.
A distancia sobre a qual ¥ varia é conhecida como camada difusa ou dupla camada
elétrica, x=0ax=L.

As cargas associadas a monocamada ionizada sao blindadas por contra-ions
(counterions) presentes (ou adicionados) na subfase aquosa. A distédncia sobre a
qual ocorre esta blindagem (screening) esta intimamente relacionado com a
concentracio de ions na subfase.

A parte hidrofilica das moléculas anfifilicas pode se encontrar neutra ou
ionizada, o que em geral pode depender do pH da subfase nas proximidades do
grupo polar. O pH para o qual metade destas moléculas estdo ionizadas em uma
solugéo é conhecido como o pKa, no caso de grupos acidos e pKb, para os basicos.
A ionizagdo aumenta para os valores de pHs acima de pKa (no caso de acidos) ou
abaixo de pKb (no caso de bases).

As cargas associadas a monocamada ionizada séo blindadas por contra-ions
(counterions) presentes (ou adicionados) na subfase aquosa. A distédncia sobre o
qual ocorre esta bilndagem (screening) esta intimamente relacionada com a
concentracao de ions na subfase.

Em um dado ponto da subfase, de potencial ¥, a energia potencial para um
ion sobre a influéncia deste potencial € dada por zeV, onde z € a valéncia do ion e e
a carga do elétron. Como a distribuicdo dos ions é governada pela distribuicao de
Boltzmann, temos que a concentragdo de ions para um eletrdlito simétrico (mesma
valéncia, z, para ions positivos e negativos) sera:

n = noeze‘{’/kBT

nt = noe—ze‘P/kBT ( 72)
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onde, n, € a concentragdo em x = 0. Para pontos afastados da interface o
sistema deve ser eletricamente neutro portanto n* = n~. Em regides préximas da
interface havera um excesso de cargas positivas de modo a neutralizar a carga
presente na monocamada. A densidade de carga em um determinado ponto na

subfase pode ser escrito como:
p=ze(n" + n°) = —Znoze.senh(ie—f) (73)
B
A integral de p sobre todo o espacgo fornece a carga em excesso na solugao,

por unidade de area. Essa carga em excesso tera a mesma magnitude da carga da

monocamada com sinal contrario.

o= - pdx (74)
A equacio de Poisson diz que V? ¥ = —4%). Substituindo a equacgao ( 73) na
Equacao de Poisson, temos:
2 __ 8mnpze ze ¥
Ve = — senh(kBT) (75)

Diversas solugdes foram propostas para a equacgao ( 74). apresentaremos

aqui o tratamento dado por Debye e Hulckel, que consiste na linearizagdo dos termos
. b'd ~ . .
exponenciais. Se ie—T « 1 a equacgao ( 75) pode ser reescrita (considerando apenas
B
0s primeiros termos na expansao das exponenciais):

V2 = Br¥_ oy (76)

€kpT
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A equacéo ( 76) é conhecida como equacao Debye-Huckel. Quando ions de

varias valéncias estao envolvidos, temos:

3 4me?
€ kgT L
L

nl'ziz

. azy
Para o caso de plano carregado temos que V? ¥ pode ser escrito como =z
(sendo x a diregéo perpendicular a superficie). Definindo, temos:

_ et ze¥
Yo =1 €Y= 15 (77)

Reescrevendo a equagao de Poisson em termo de y, e y, obtemos:

Z% = «*sinh (y) (78)

Resolvendo e aplicando as equagdes de contorno para x= 0, y,=y e

x = oo, y =0, temos:

e’/2 + 1+ (e7/2 —1)e ™

eY/Z =
e¥o/2 + 1 — (e¥o/2 —1)e ™=

Para o caso em que y, < 1 (ions monovalentes a temperatura ambiente e

pequena ionizagdo), a equagao ( 77), se reduz a:

Y= Ye = (79)

Quando x = 1/«, temos que o potencial € 1/e ¥,, esta regido é considerada
como o centro de acdo de cargas. O plano x = 1/« define a espessura da dupla
camada elétrica.

Para o casoem que y, » 1 e x » 1/, a equagao ( 77) se resume em:
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4kpT
ze

e

E importante ressaltar que todo o tratamento aqui apresentado é valido
apenas para eletrolitos simétricos e que as reducdes da equacgao ( 77) séo validas
apenas para ions monovalentes.

Uma das principais consequéncias da ionizagdo da monocamada € a
alteracdo do pH da superficie. Para monocamadas ionizadas o pH da superficie €

diferente do pH do volume conforme a equacéo ( 79):

V4]
pH, = pHy + (55, (80)

Onde, pH, e pH, sao respectivamente os pH da superficie e do bulk. O pH da

superficie sera sempre superior ao pH da subfase quando se trata de uma
monocamada positivamente carregada. No caso de uma superficie negativamente
carregada temos que o inverso ira ocorrer, ou seja, o pH da subfase sera sempre
superior ao da superficie. Por outro lado, sabe-se que a partir da comparagao entre
o pKa (ou pKyp) para uma dada ionizagdo, com o pHs podemos calcular o grau de

ionizacdo da monocamada de acordo com a equacio:

pK, = pHs —log(:=) (81)

3.4 Filmes de Langmuir-Blodgett

Em 1930, Katherine Blodgett (1898-1979), em colaboragdo com Irving
Langmuir, desenvolveu os primeiros trabalhos de transferéncia dos filmes
monomoleculares da superficie da agua (filmes de Langmuir), para a superficie de
suportes solidos. Assim que o filme de Langmuir adquira certo grau de
compactacgao, ele pode ser transferido para suportes sélidos através da emerséo e
imersao vertical desses suportes na subfase aquosa contendo a monocamada. Em
cada imersdo ou emersado, uma monocamada € transferida ao substrato (ver Fig. 21)
de tal forma que se tenha um filme com numero de camadas e espessura

controlados. Os filmes LB tém, portanto, alta organizagdo em nivel molecular, e sua
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caracterizagdo pode ser feita através de varias técnicas incluindo técnicas
espectroscopicas e Opticas. Além disso, sua massa, usualmente na ordem de
nanogramas, pode ser estimada por microgavimetria através da técnica da

microbalanca a cristal de quartzo.

Substrato sélido
T | Iw W—\
. Substrato sélido Monocamada
| Subfase ' | | Subfase

Figura 21 - Processo de formagdo do filme Langmuir-Blodgett (LB). A primeira ilustragao
representa a imersao do substrato soélido. A segunda ilustragao representa a
emersao do substrato sélido com a presenga da monocamada
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Espectrometro SFG

Para a obtencdo de espectro de SFG foi utilizado um espectrébmetro da
EKSPLA cujo arranjo experimental esta ilustrado na Figura 22. Neste espectrometro
um laser pulsado (duragéo do pulso ~ 30 ps) de Nd*3:YAG emite luz de comprimento
de onda A = 1064 nm e excita uma Unidade Geradora de Harménicos (HGU). Essa
unidade produz feixes de 2° harménico a A = 532 nm (visivel) e de 3° harmdnico a A
= 355 nm (UV), além de permitir um sinal de saida no fundamental (1064 nm). Este
fundamental e o UV excitam um Oscilador/Amplificador Paramétrico Optico
(OPO/OPA), responsavel pela geragao do feixe infravermelho (IR) sintonizavel que

incidird na amostra (Ar). O feixe no visivel (Ays = 532 nm) sera o outro feixe

incidente na amostra.

532 nm

1064 nm

=

r_S—
Frequéncia A7ailids i

1064 nm

355nm

Detecdo da "
¢ T 2
L7 2o T L ] ‘

W,

Soma

K

Filme de Langmuir

Sintonizdvel: 2.5 ~ 10 ym

OPGI/OPA/DFG

Figura 22 - Esquema simplificado de um espectrometro SFG tipico.
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O OPO/OPA pode entao gerar luz IR numa faixa 2300~10000 nm através de
um estagio Gerador de Diferenca de Frequéncias (DFG). O IR gerado pode variar
num intervalo pré-determinado conforme a faixa de varredura que se deseja estudar.
Portanto, o sinal de Soma de Frequéncias varia conforme a combinagao dos feixes
or do OPA e do feixe wyis da HGU (no intervalo de ~ 440 a 510 nm). O sinal SFG é
entdo detectado por um conjunto monocromador/fotomultiplicadora e, através de um
software em LABVIEW e sistema de aquisicdo de dados, estes sao coletados num
PC. Todo o aparato (espectrobmetro e Cuba de Langmuir) € montado em uma mesa
Optica com sistema de isolamento pneumatico de vibragdes, a fim de evitar que
vibragbes externas interfiram no momento dos experimentos. As figuras 23, 24 e 25
sdao fotos do Laboratério de Espectroscopia Nao-linear de Interfaces — LENI,
mostrando o espectrometro de SFG utilizado para a obtengdo dos espectros. A
figura 22 ilustra o laser pulsado de Nd**:YAG, a Unidade Geradora de Harménicos, e
o OPO/OPA. As figuras 23 , e 24 ilustram respectivamente, a cuba de Langmuir

acoplada ao espectrbmetro SFG (no detalhe temos as radiagcbes visivel,

infravermelho e soma) e a caracterizagdo de um filme Langmuir-Blodgett no

il

espectrémetro SFG.

Figura 23 - (1) Laser pulsado de Nd"*:YAG, (2) Unidade Geradora de Harménicos e (3)
OPO/OPA.
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Figuras 24 e 25 - Cuba de Langmuir acoplada ao espectrometro SFG (esquerda).
Caracterizagao do filme de Langmuir-Blodgett da ODA utilizando
a espectroscopia SFG (direita)

Os angulos de incidéncia dos feixes de entrada em relagdo aos filmes de
Langmuir e Langmuir-Blodgett foram ¢vis = 61,4°, dir = 54,8°. Assim, pela relagéo de
casamento de fase, temos kgrz = kyis + kg OU, Okgpgsing.. = kyissing, .+
kigrsing,,, resultando num sinal de soma de frequéncias com angulo ¢soma = 60,5°. O
ponto da superposicdo dos feixes (visivel e infravermelho) sobre as amostras
apresentaram uma darea de aproximadamente 1 mm? e a combinagdo de
polarizacido utilizada em todas as medidas foram a SSP ou SPS, para os feixes

SFG, visivel e infravermelho, respectivamente.

4.2 Sistema de Aquisicao de dados para a formagao dos filmes de

Langmuir

Uma cuba de Langmuir foi adaptada e acoplada ao espectrdmetro SFG para
viabilizar medidas in situ. O sistema eletrénico (controle de posicionamento das
barreiras e sistema de medic&o de superficie) foi realizado com o software LabView
7.1. Foi utilizado um motor de passo para a movimentacédo das barreiras. O circuito
eletrénico do controle do motor de passo foi comprado da industria nacional Photon.
A partir do momento em que o chaveamento € acionado, este alimenta o motor,
sendo possivel comandar de duas maneiras: manualmente, pressionando um bot&o

(localizado no controle) que movimenta as barreiras em uma velocidade maior ou
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através de sinais que sado enviados pelo software. Para o funcionamento das
barreiras através do software foi necessario utilizar uma placa de aquisigao de dados
(National Instruments) para enviar pulsos ao controlador do motor de passo, que
assim permitiu a comunicagcdo com o computador.

Foi adotado o sensor LVDT-200 (Linear Variable Differential Transformer,
Omega Engeneering, EUA) para medir a pressao superficial dos filmes de Langmuir.
O funcionamento do sensor consiste basicamente em medir a variacdo da tensao
superficial, através da variacdo da forgca sobre uma placa de papel de filtro que esta
parcialmente submersa na subfase aquosa (placa de Wilhelmy). Essa placa esta
ligada ao nucleo do LVDT que por sua vez esta conectado a uma mola (lamina
metalica que flexiona). Deta forma, as variagdes da tensdo superficial induzem o
nucleo do LVDT a se mover, causando um sinal (AC) em sua saida proporcional a
variagao da tensao superficial da interface agua/ar.

A detecgao do sinal emitido e a alimentacdo do sensor foram realizados
através de um amplificador lock-in: a alimentagao do LVDT foi de 5 Vs € frequéncia
de 2,5 kHz, conforme a recomendacao do fabricante. O sinal de saida do LVDT é
coletado e amplificado pelo lock-in que fornece um sinal DC para a placa de

aquisigao de dados.

4.3. Materiais e métodos

4.3.1 Preparacao dos filmes de Langmuir de Acido Estearico e de

Octadecilamina

Investigagbes iniciais dos filmes de Langmuir do acido estearico
(CH3(CH2)16COOH, Aldrich - pureza > 99%) e da octadecilamina (ODA,
CH3(CH2)17NH, Aldrich — pureza > 99%), foram realizadas em uma cuba de
Langmuir modelo KSV 5000 localizada em uma sala limpa (classe 10.000) em um
ambiente climatizado (temperatura de aproximadamente 20°C). Iniciou-se as

medidas dos filmes de Langmuir na sala limpa para investigar o comportamento das
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monocamadas da octadecilamina em diferentes valores de pHs nas subfases
aquosas, obtendo-se resultados em acordo com o trabalho de Albrecht e
colaboradores®.Inicialmente foi realizado um teste com um filme de Langmuir de
acido estearico com o objetivo de treinar a técnica de fabricacdo de filmes de
Langmuir e verificar se todos os parametros utilizados para a formacao deste filme
estavam apropriados. O acido estearico foi diluido em cloroformio a uma
concentragédo de 1 mg/mL, sendo que 100ul da solugdo foram espalhados por toda a
superficie aquosa (area da superficie de 855 cm?), que estava em um pH
aproximadamente neutro (pH ~ 6.7), pois tratava-se apenas de agua ultrapura (Mili-
Q) com resistividade de 18.3 MQ.cm . Esperou-se 5 minutos antes de iniciar o
movimento de compressao das barreiras, para que as moléculas espalhassem por
toda a superficie e houvesse evaporacdo completa do solvente. As barreiras da
cuba moveram-se com uma velocidade constante de 10 mm/min, equivalendo a uma
taxa de compressdo de 1,34 A?min.molécula. Para a investigagdo de filmes de
Langmuir da octadecilamina (ODA), cuja estrutura quimica desta molécula esta
representada na figura 26, as condigdes experimentais foram semelhantes as dos
filmes de acido estearico. A concentracdo da ODA foi de 1 mg/mL diluida em
cloroféormio e o volume espalhado na superficie da subfase aquosa foi de 100 ul .
Esperou-se 3 minutos antes de iniciar o movimento de compressédo das barreiras
para que as moléculas espalhassem por toda a area da superficie e houvesse
evaporagao completa do solvente. As barreiras da cuba moveram-se com uma

velocidade constante de 10 mm/min (1,34 A%/min.molécula).

NHz

Figura 26 - Estrutura quimica da Octadecilamina (ODA, CH3(CH,)17NH,).
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ApOs ter realizado os experimentos do acido estearico e da ODA em subfase
aquosa com pH neutro, iniciou-se a fabricagcao dos filmes de Langmuir com ODA em
funcdo da variagcao do pH da subfase aquosa. As solugcdes acidas e basicas foram
preparadas diluindo-se solugdes estoque de acido cloridrico (HCI, J. T. Baker - 37%
de grau analitico) e hidréxido de potassio (KOH, Mallinckrodt — 98% de pureza). Os
valores de pHs estabelecidos foram verificados através doe um pHmetro digital
(Corning, modelo 425). Foi acrescentada uma concentragdo de 10 mmolar de cloreto
de sodio (NaCl, J. T. Backer — 100% de pureza) na subfase aquosa, cujo objetivo foi
manter aproximadamente constante a forga ibnica (concentracdo de ions) da

subfase para os diferentes valores de pH utilizados nos filmes de Langmuir da ODA.

4.4 Espectroscopia SFG de filmes de Langmuir de ODA

No laboratorio de espectroscopia néo linear de interfaces, utilizou-se a técnica
de espectroscopia SFG para investigar os estiramentos CH da cadeia alquila, NH da
amina e OH da &agua. Estes experimentos foram realizados em uma cuba de
Langmuir adaptada no espectrébmetro com uma area superficial de 702 cm?, com
uma velocidade constante de compressao das barreiras de 10 mm/min. Os filmes
foram preparados sobre subfase aquosa em fungédo do seu pH (acidos e alcalinos),
com e sem presengca de sal (10 mmolar de NaCl), utilizando-se o mesmo
procedimento anterior, exceto que o volume espalhado foi de 80 ul.Apés ter
preparado cada subfase desejada, iniciou-se a aplicagdo da solugédo de
octadecilamina em toda a superficie aquosa da cuba, e logo em seguida as barreiras
da cuba de Langmuir iniciaram uma compressado com velocidade constante de 10
mm/min. O tempo de espera foi suprimido pois em pHs acidos a dissolucdo da
monocamada foi bastante acentuada, conforme sera discutido no préximo capitulo.

Um pouco antes da pressao de superficie atingir o valor maximo (IT ~ 35
mN/m, antes do colapso da monocamada) foi interrompido o movimento de
compressao das barreiras para iniciar a aquisicado dos espectros SFG. As medidas
dos espectros de SFG foram subdivididas em duas etapas. Na primeira etapa

utilizou-se as subfases aquosas alcalinas com os seguintes valores de pH: 12; 9.5 e
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7. Nesta etapa, a primeira varredura selecionada ocorreu num intervalo de 2700 a
3800 cm™’, com uma aquisicdo de 100 medigdes por ponto e o intervalo entre dois
pontos (steps) foi de 10 cm™, este longo intervalo de varredura foi realizado para
visualizar os picos CH da cadeia alquila, um ombro largo dos estiramentos NH da
amina e bandas largas dos estiramentos OH das moléculas de agua na interface.
Foi realizada uma segunda varredura destes filmes de 2500 a 3100 cm'1, com uma
aquisicao de 100 medig¢des por ponto e o intervalo entre dois pontos (steps) foi de 3
cm™'; este curto intervalo do nimero de onda entre dois pontos foi realizada para
melhor visualizagao dos estreitos picos CH da cadeia alquila e os estiramentos NH
da amina.

Na segunda etapa, utilizou-se as subfases aquosas acidas com os seguintes
valores de pH: 2.0; 2.7; 3.9. Foram realizadas as mesmas varreduras, com a
diferenca que na segunda varredura (2500 a 3100 cm™) foi necessario repetir a
fabricacdo dos filmes de Langmuir, pois ocorreu uma rapida dissolugao da

monocamada.

4.5 Espectroscopia SFG de filmes de Langmuir-Blodgett de ODA

Para a fabricacdo dos filmes de Langmuir-Blodgett da octadecilamina (ODA,
CH3(CHz)17NH>), as condigdes experimentais foram semelhantes as dos filmes de
Langmuir da octadecilamina. Foram utilizados os seguintes valores de pHs nas
fases aquosas: 2.7; 7 e 12. Antes de espalhar a solugdo de octadecilamina sobre a
subfase, um substrato sélido (vidro) foi parcialmente imerso na subfase aquosa. Em
seguida, espalhou-se por toda a superficie da subfase aquosa a solugdo de ODA
com uma concentragdo de 1 mg/mL diluida em cloroférmio, com um volume
espalhado de 100 pl. As barreiras da cuba moveram-se com uma velocidade
constante de 10 mm/min, até que a pressao de superficie atingisse ~ 40 mN/m.
Manteve-se entdo a pressao superficial constante e entdo iniciou-se o processo de
emersdo vertical do substrato solido (vidro) juntamente com a monocamada com

uma velocidade de 1 mm/min. Ocorreu assim o processo de fabricacdo do filme de
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Langmuir-Blodgett da ODA em funcdo do pH da subfase adotada. A taxa de
transferéncia dos filmes para o substrato foi de aproximadamente 0,95.

ApoOs ter fabricados os filmes de Langmuir-Blodgett da ODA, estes filmes
foram caracterizados pela espectroscopia SFG, em uma varredura de 2700 a 3800
cm™ no nimero de onda, com uma aquisicdo de 100 medicdes por ponto e o
intervalo entre dois pontos (steps) foi de 10 cm™, esta longa varredura foi realizada
para visualizar os picos CH da cadeia alquila, e possivelmente também vibracdes

dos grupos NH da amina e OH de agua remanescente no filme.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Isoterma do filme de Langmuir da ODA em subfase neutra

A isoterma da ODA obtida no laboratério do tipo sala limpa (classe 10000) a
um pH da subfase de 6.7 e temperatura de aproximadamente 23°C esta ilustrada na
figura 27, onde esta indicada a pressao maxima de superficie (~ 62 mN/m), instante

em que ocorre o colapso do filme de Langmuir.
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Figura 27. Isoterma da ODA Figura 28. Isoterma da ODA®

A isoterma obtida concorda muito bem com a isoterma da Ref. 60 a
temperatura de 24°C (figura 28), comprovando a nossa metodologia experimental e

limpeza do sistema.

5.2 Isoterma do filme de Langmuir da ODA em fung¢ao do pH da

subfase

Nos experimentos com a varicao do pH da subfase aquosa, foi acrescentada
a solucdo 10 mM de NaCl para manter a forca ibnica da subfase aproximadamente

constante durante a adicdo de acido ou base. Pretende-se com essas medidas
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verificar em qual valor de pH ocorre uma apreciavel ionizagdo da ODA (o valor do pH
no qual metade das moléculas em solugdo esta ionizada é chamado pK, da
molécula), bem como verificar a estabilidade do filme a baixos pHs. A solubilidade
da ODA aumenta de acordo com a diminui¢do do pH. Isto ocorre porque a ponta
hidrofilica (“cabega”) da molécula torna-se ionizada, aumentando o carater hidrofilico
da molécula. Além disso, as cargas da ponta hidrofilica da ODA repelem-se entre si,
produzindo uma expansao da monocamada que pode ser verificada nas isotermas
obtidas sobre subfases com pHs mais baixos. De acordo com a literatura, o valor do
pKp da ODA em solugédo é 10.6, mas em filmes de Langmuir ionizados pode haver
uma diferengca apreciavel entre o pH local na interface e o pH do volume da
solucdo.?’ Assim, isotermas em funcdo do pH da subfase podem indicar o pK, da
ODA nos filmes de Langmuir.

Foram realizadas 12 medidas com diferentes valores de pH, sendo os
seguintes valores adotados: 1.4; 1.8; 3; 4; 4.5; 6; 6.6; 7; 8.2; 9.5; 10 e 11. As
isotermas da pressao de superficie em funcdo da area por molécula destes valores
de pH adotados estédo plotados nas figuras 28 e 29.

Da figura 29, para as isotermas com pH basicos (9.5; 10 e 11) é possivel
verificar que nessa faixa de valores de pH da solugdo nao ha dissolugao apreciavel
da ODA, pois é possivel verificar que a area minima ocupada pela ODA antes de
ocorrer o colapso ¢ de aproximadamente 20 A? por molécula e a pressdo maxima de
superficie esta em 60mN/m. As isotermas com pH 8.2; 7; e 6.6 apresentam uma
fase mais expandida (pressao significativa com areas maiores), provavelmente
devido a ionizacdo da monocamada que leva a repulsao eletrostatica entre os
grupos polares. Observa-se também que a area minima (logo antes do colapso)

diminui, indicando que a subfase dissolve parcialmente as moléculas de ODA.
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70 Isotermas em fungéo do pH

pH 11  pH10
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Figura 29. Isotermas com subfase em pHs basicos

As subfases com solu¢des aquosas em pH acidos (também com 10 mM de
NaCl) foram preparadas para verificar em qual ou quais valores de pH ocorre uma
dissolucao apreciavel da ODA na subfase aquosa. As isotermas em solugdes acidas
podem ser visualizadas na figura 30. E possivel verificar que em todas as isotermas
as monocamadas também sao bastante expandidas (conforme pH < 9). Os valores
da pressdo maxima de superficie atingida também sdo menores e as areas por
molécula préximas ao colapso diminuem significativamente em pHs baixos. Isso
indica que a ODA dissolve-se mais rapidamente em baixos pHs, pois a perda de
moléculas para a subfase durante o tempo de compressao leva a uma redugao
significativa da area/molécula, que é calculada assumindo que o numero de
moléculas na superficie é fixo.

Vale a pena ressaltar que a area minima aparente da monocamada (préximo
ao colapso) diminui de maneira nao sistematica com a redugao do pH: a isoterma
com pH 4 parece estar “fora de ordem” em relagdo as outras. O mesmo foi verificado
na referéncia 60 e atribuido a um maximo de solubilidade da ODA em torno de pH 4,

mas sem explicar o motivo desse comportamento.
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Figura 30 - Isotermas com subfase em meio acidos

Para determinar a taxa de dissolugdo da monocamada em diferentes pHs,
medimos a pressdo superficial em funcdo do tempo apds comprimirmos a
monocamada até uma pressao proxima ao colapso. Pela diminuigao da pressdo em
funcdo do tempo e usando a isoterma medida, convertemos a medida para um
grafico de area por molécula em fungédo do tempo, que esta mostrado na figura 31
para pH 55 e 10. Nota-se que a subfase com pH igual a 5.5 apresentou uma
variagao da area por molécula muito mais rapida em relacdo ao pH igual a 10.
Entretanto, mesmo para pH 5,5 a taxa de dissolucdo da ODA ainda é baixa o
suficiente para permitir medidas de espectroscopia SFG, que duram

aproximadamente 10 minutos por espectro.
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Figura 31. Comparagao da area por molécula
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5.3 Espectros SFG dos filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett da
ODA

No laboratério de espectroscopia nao-linear de interfaces (LENI), utilizou-se a
técnica de espectroscopia SFG para investigar os estiramentos CH da cadeia alquila
(cauda hidrofébica da molécula de ODA) e o estiramento NH do grupo polar da
ODA, bem como os estiramentos OH das moléculas de agua interagindo com o filme
de Langmuir. Os experimentos foram realizados em uma cuba de Langmuir
adaptada ao espectrometro SFG, em fungao do pH da subfase aquosa, na presenca
de 10 mmolar de NaCl para manter aproximadamente constante a sua forca i6nica
frente as variagdes de pH. Foram realizados também experimentos sem a adi¢gao de
NaCl a subfase, a fim de comparar espectros medidos no mesmo pH, mas com
diferentes efeitos de blindagem eletrostatica (screening) pelos contra-ions. Em cada
espectro SFG foi utilizada a polarizagdo SSP para os filmes de Langmuir e
Langmuir-Blodgett, e SPS para alguns filmes de Langmuir-Blodgett.

Para cada espectro obtido experimentalmente, foi realizado um ajuste de
curvas utilizando a Equacédo 58 (linha em vermelho) através da rotina nonlinear
curve fit do programa Origin 8.0, com a finalidade de extrair os parametros
(amplitude, largura e numero de onda) de cada pico presente. Este método é
fundamental para obter os parametros das ressonancias observadas, principalmente
quando ha grande sobreposi¢cdo espectral entre picos adjacentes, e compara-los
quantitativamente entre os varios espectros obtidos.

A tabela 4 representa os modos atribuidos para cada pico nos espectros de
SFG para os filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett da ODA que serdo

apresentados e discutidos posteriormente.
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Tabela 4 — Atribuicao dos modos estiramentos dos grupos C-H, N-H e O-H observados

por SFG
Pico Modo Frequéncia (cm™)
1 Estiramento Simétrico do NH3" ~ 2900
2 Estiramento Simétrico do CH, ~ 2845
3 Estiramento Simétrico do CHjs ~ 2874
4 Estiramento Simétrico do CHj3 ~ 2940
(Resson. Fermi)
5 Estiramentos anti-simétricos do ~ 2960
CHs
6 Estiramentos OH ~3100
7 Ligacdes H (Ice like) ~3230
8 Ligagdes H (water like) ~3450
9 Estiramento OH (quase livres) ~ 3630

5.3.1 Atribuicao dos picos dos espectros SFG dos filmes de

Langmuir da ODA

De acordo com os espectros da figura 32, obtidos em subfase com 10 mmolar

NaCl e valores de pH 2 (grupo amina deve estar completamente protonado — NH3")

e 12 (grupo amina deve estar completamente neutro — NHy), estdo presentes 9

ressonancias, cujos respectivos numeros de ondas e atribuigdes séo discutidos a

sequir:

Pico 1: uma banda larga em torno de ~ 2900cm™, que s6 aparece em
baixos valores de pH e que é observada nos espectros IR de aminas
protonadas.®’ Portanto, atribuimos essa banda ao estiramento
simétrico do grupo NH3;* da ODA protonada.

Picos 2, 3, 4 e 5: quatro picos estreitos atribuidos a cadeia alquila,®?
respectivamente em aproximadamente: 2845 cm™ representando o
estiramento simétrico do grupo CH;, em 2874 cm™ ha um pico intenso
do estiramento simétrico do CH3, que € desdobrado por ressonancia de
Fermi com o sobretom do modo de dobramento CH3; simétrico e da
origem ao pico em 2940 cm™, e finalmente o pico em ~ 2960 cm™

devido aos estiramentos anti-simétricos do grupo CHs que ndo sao
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resolvidos. Em baixos pHs, esses picos estdo sobrepostos a banda
larga do estiramento do NH3".

Pico 6: banda larga em ~ 3100 cm”, que é mais pronunciada
novamente em baixos pHs e esta praticamente ausente em pH 12. Sua
frequéncia € muito baixa para ser atribuida a moléculas de agua

® e também muito baixa para ser

realizando ligagdes de H entre si,°
atribuida a estiramentos NH,.%" De fato, como sera discutido na segdo
6.4, as vibragbes do grupo NH; ndo sao detectadas em nossos
espectros SFG. Portanto atribuimos essa banda as moléculas de agua
interagindo com o grupo polar da monocamada ionizada, ou seja, a
grupos OH na interface que interagem via ligagées de H com o grupo
NH3".

Picos 7 e 8 sdo bandas largas em 3230 e 3450 cm™ que s&o
usualmente atribuidas aos estiramentos OH de moléculas de agua na
interface realizando ligagdes de H entre si.®®* Embora haja uma

6485 3 interpretacéo

controvérsia recente a respeito de suas atribuigdes,
mais usual que adotaremos aqui € que a banda de mais baixa
frequéncia (~3230 cm™) é devida a moléculas de agua formando uma
rede de ligagdes de H ordenada, do tipo gelo (ice like). A banda em ~
3450 cm™ é atribuida a moléculas de agua formando uma rede de
ligacbes de H desordenada, do tipo liquido (water like).

Pico 9: uma banda um pouco mais estreita que as duas anteriores,
localizada em ~ 3630 cm™ e atribuida ao estiramento de grupos OH
moléculas de agua quase livres,®® ou seja que realizam ligacdes de H

muito fracas (ou nenhuma) com moléculas vizinhas.
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Figura 32 - Espectros do filme de Langmuir com pHs 2 e 12
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Tabela 5 — Parametros obtidos da fungado Nonlinear curve Fit para pH 2

Picos 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amplitude -44 -4,2 -5,18 -9 12 -14 -82,69 -91,94 4
Frequéncia 2909 2843 2872 2942 2955 3104 3233 3466 3638

Largura 53,9 10,77 7 12,84 33 54,21 105,84 109,67 50,05

x*\r Background nio ressonante 0,21

Tabela 6 — Parametros obtidos da fungao Nonlinear curve Fit para pH 12

Picos 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amplitude 0 6,7 11,8 19 -7,4 -2,1 -75,51 -128,74 41
Frequéncia 2839 2846 2873 2936 2962 3115 3225 3442 3622

Largura 51 16 6,31 12 17 19 106 150 50

x®xr Background nio ressonante -0,11

As tabelas 5 e 6 resumem as atribuicdes das ressonancias observadas nos

espectros SFG dos Filmes de Langmuir da ODA.

5.3.2 Espectro SFG dos filmes de Langmuir de ODA

A figura 33 mostra os espectros SFG do filme de Langmuir de ODA na faixa
espectral dos estiramentos CH e OH (2800 a 3800 cm™), sobre subfases de pHs
variando entre 2 e 12, na presenga de 10 mmolar de NaCl. Os parametros obtidos
dos ajustes de curva a Equagéao 58 estdo listados na tabela 7, onde os parametros:
amplitude, largura e frequéncia sao representados respectivamente por B, I' e ® em
relagdo a cada pico. Iniciaremos a seguir, uma discuss&o qualitativa dos espectros,
para posteriormente apresentarmos uma comparagao quantitativa dos parametros

extraidos dos ajustes de curva.
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Figura 33 - Espectros do filme de Langmuir com pHs entre 2 e 12



Tabela 7 — Parametros obtidos dos ajustes de curvas fung¢ao Nonlinear curve Fit

para cada pico em fungao dos pHs 2; 3.9; 7 e 12

pH 2 pH 3.9 pH7 pH 9.5 pH 12
(2) 0,21 0,16 0,17 -0,2 -0,11
XNr
B -44 -40,39 -44,66 -4.6 0
I'4 53,9 51,71 64,69 50 51
1 2909 2911 2900 2837 2839
B, -4,2 -5,98 -2,37 5,5 6,7
I, 10,77 13,31 9,19 18 16
®2 2844 2845 2851 2846 2846
B; -5,18 -6,39 -8,86 19,5 11,8
I's 7 7,09 9,1 13,64 6,31
®3 2872 2874 2872 2867 2873
B4 -9 -11,55 -12,38 24 19
| 12,84 11,34 13,19 18 12
W4 2943 2942 2940 2933 2936
Bs 12 14,99 12,93 -12 -7,4
I's 33 24,46 20 13,32 17
®5 2955 2951 2965 2947 2962
Bs -14 -19,79 -17,88 -15 -21
I'e 54,21 60,68 60,29 66 19
W6 3104 3097 3106 3120 3115
B -82,69 -84,27 -86,85 -60 -75,51
Iz 105,84 121,54 109,41 94,01 106
W7 3233 3221 3230 3218 3225
Bs -91,94 -73,43 -71,78 -39 -128,74
I's 109,7 113,78 99,39 85,24 150
s 3466 3448 3454 3420 3442
By 4 19,49 0 25 41
Iy 50,05 50 15 59 50
W9 3638 3620 3669 3593 3622
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Pode-se notar em todos os espectros as ressonancias relativamente estreitas

dos grupos CH da cadeia alquila da ODA (picos 2 a 5). Desses picos, o pico 2

relativo ao estiramento simétrico do grupo CH,, caracteristico da presenga de

defeitos gauche na cadeia®® é sempre bem menor que os outros picos devidos ao

grupo metila (CHs) terminal da cadeia. Isso indica que as cadeias alquila estdo bem

estendidas, na sua maioria com a conformacdo all trans, levando a um bom

ordenamento orientacional dos grupos metila e uma pequena contribuicdo dos

grupos metileno (CHy).
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Outra caracteristica marcante em todos os espectros € a contribuicao
significativa dos estiramentos OH, com 4 bandas largas (picos 6 a 9) cujas
amplitudes relativas variam em fungdo do pH, mas sempre em geral bastante
intensas (pelo menos para os picos 7 e 8, oriundos da agua interfacial formando
redes de ligagdes de H. Isso implica que as moléculas de agua possuem um grau de
ordenamento orientacional significativo em todos os valores de pH, pois no caso de
orientagdes quase aleatorias na interface, sua contribuicdo ao espectro SFG seria
praticamente nula. Essa situacao esta em contraste com outras interfaces aquosas
onde ha presenga de um grupo ionizavel em fungdo do pH, como na interface
silica/agua, CaF,/agua® e no filme de Langmuir de acidos graxos.®® Nesses casos
investigados anteriormente, a contribuicdo apreciavel da agua, com intensidade
comparavel a dos grupos CH, sé ocorre devido a presenga de um campo elétrico
interfacial muito intenso (dupla camada elétrica), ou seja, apenas quando a interface
esta altamente carregada (dupla camada elétrica, quando varias camadas de agua
relativamente ordenada sob agdo do campo elétrico contribuem para o espectro
SFG). Entretanto, no caso do espectro SFG do filme de Langmuir de ODA em pH
12, quando a interface deve estar eletricamente neutra, percebe-se ainda uma
contribui¢ao significativa da agua, o que implica num ordenamento preferencial da
moléculas de agua interagindo com os grupos NH; via ligacdes de H. A medida que
o pH diminui, espera-se que o filme fique cada vez mais protonado (grupo NH;
convertido em NH3") e duas mudancas significativas ocorrem no espectro: o pico 1
(banda larga atribuida ao estiramento NHs;" dos grupos protonados) e o pico 6
aumentam gradualmente de intensidade. Conforme descrito na seg¢ao 6.3.1, o pico 6
€ atribuido a moléculas de agua interagindo via ligagdes de H com o grupo amina
protonado (NH3" ... OH,). Provavelmente essas ligacbes de H sdo mais fortes que
aquelas que envolvem apenas moléculas de agua, produzindo assim uma
freqiiéncia do estiramento OH ainda mais baixa. E interessante notar que ha ainda a
presenga significativa dos picos 8 e 9 em toda a faixa de pHs. Ambos indicam a
presenca de desordem na rede de ligacbes de H das moléculas de agua na
interface. Portanto, embora haja um ordenamento preferencial (orientacional) da
agua, sua rede de ligagdes de H nao é significativamente ordenada (tipo gelo), mas
mantém ainda um carater desordenado caracteristico da agua liquida. Isso esta em

contraste com o observado para interfaces altamente ionizadas, onde a agua fica
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ordenada tanto do ponto de vista orientacional como também adquire um
ordenamento da ligagdes de H (mais préximo do gelo).®®

A figura 34 ilustra esquematicamente a interacéo entre o filme de ODA e a
agua para pHs baixos e altos, conforme discutido acima em fungdo dos espectros
SFG da interface.

CHaT+ CH3T+

- -|

- N/ - \/
l /0\ l /0\
=H H =-H H¥

Figura 34 - Orientagao da molécula de agua interagindo com a amina protonada

(esquerda) e neutra (direita).

Uma discussdo mais quantitativa dos espectros CH (picos 2 a 5) e da
ionizagdo da monocamada (indicada pela amplitude do pico 1) necessita de um
espectro com maior detalhe nessa faixa (menor passo entre pontos do espectro) e
uma varredura estendida na regido de baixas frequéncias, para melhor visualizar o
pico NHs" (pico 1). A figura 35 mostra essa regido do espectro (2500 a 3100 cm™)
para alguns valores de pH e a tabela 8 mostra os parametros extraidos dos ajustes

de curvas.
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Figura 35 - Espectros do filme de Langmuir com pHs 3.9; 7 € 9,5

Tabela 8 — Parametros obtidos dos ajustes de curvas fung¢ao Nonlinear

curve Fit para cada pico em fun¢ao dos pHs 3.9; 7 € 9.5

pH 3.9 pH 7 pH 9.5

@ 0,09 -0,28 0,1
XNr

B, -26,87 -102 0
Ty 42,39 108 50
o1 2900 2882 2840
B, -0,15 3,6 6,6
> 5 5 15,27
- 2844 2844 2844
Bs -3,13 -3,66 11,8
Ts 4 5 6,6
®3 2875 2870 2871
Bs 11,52 1,9 1,9
Ta 12,38 5 7.6
- 2940 2930 2937
Bs 6,46 21 5,8
Ts 12,84 21 14,85
o5 2965 2048 2955
Be -32,74 -24 0
Te 60 45 20
®6 3110 3108 3110
B, -105,24 -66 -35,41
Ty 100 102 51
. 3250 3257 3253
Bs -100 51 -101
Ts 100 103 101
- 3450 3453 3448
Bo 6 4 55
Ts 3 40 31

9 3640 3642 3638
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Com os resultados obtidos nos filmes de Langmuir (em subfase aquosa com
sal) em um intervalo de nimero de onda de 2500-3100 cm™ foi possivel obter o grau
de protonagdo (relativo) do grupo amina através da razdo da amplitude sobre a
largura do pico 2 (CH2 NH3 simetrico) dividindo pela amplitude sobre a largura do pico 3
(CH3 simetrico) €m fungao do pH da subfase aquosa. De acordo com esta comparagao
(figura 36, curva preta e azul), a medida em que ha um aumento do pH o grau de
protonagao diminui até zero quando o pH é 12. Nota-se que em pH 9.5 a ionizagao
ainda é muito pequena, bem menor do que esperado se o pK, da ODA é 10.6%°° e o
pH local na monocamada fosse realmente 9.5. Isso ocorre porque a ionizagao atrai
grupos OH™ para a interface e aumenta o pH local em relagdo ao do volume

(conforme equacgéao 58).

—— 10 mmolar
0.8 —sem sal

0,6 1

0,4 1

[NH,'T (unid. arbitr.)

0,2 1

0,0 1

pH

Figura 36 - Comparagao do grau de NH;* em fungéo do pH

Para todos os filmes de Langmuir obtidos sobre subfase com sal (nUmero de
onda de 2700-3800 cm™ e 2500-3100 cm™) foi possivel comparar a concentragdo
dos defeitos gauche de cada monocamada calculando a razdo das amplitudes
(normalizadas pelas suas larguras) dos estiramentos do grupo CH; simétrico (pico 2)
e CHj simétrico (pico 3) da cadeia alquila em fungdo da ionizagdo de cada
monocamada (variacdo do pH). Desta forma, a figura 37 (pontos pretos) ilustra a
variacao dessa razao em funcdo do pH. Assim, para pHs 2 e 3.9 baixos a
monocamada apresenta mais defeitos em sua estrutura, devido a repulsao

eletrostatica entre os grupos polares, que leva a monocamada e tornar-se mais



100

expandida (conforme pode ser observado nas isotermas da figura 30). Com o
aumento do pH, essa repulsao diminui (menor protonacdo da amina) enquanto que
para pH 12 e a monocamada fica mais compactada, levando a uma menor

concentragdo de defeitos gauche em suas caudas hidrofébicas esta praticamente

perfeita.
0,55 |
1 " = 10 mmol
0,50 | n
] ® sem sal
0,45 |
0,40 |
£, 0354
o { o
= 0,30+
&N 1 n
o 0,25
1 n
0,20 ° "
0,15-_ °
0,10 °
T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 37 - Comparag¢ao da concentragao de defeitos gauche da
monocamada em fung¢ao do pH

5.3.3 Efeito da blindagem eletrostatica nos espectros SFG dos

filmes de Langmuir da ODA

De acordo com os espectros da figura 38, obtidos em subfase sem NaCl e
valores de pH 2 (grupo amina deve estar completamente protonado — NH3") e 12
(grupo amina deve estar completamente neutro — NH;), estdo presentes 9
ressonancias, cujos respectivos numeros de ondas e atribui¢des sédo discutidos a
seqguir:

ePico 1: uma banda larga em torno de ~ 2900cm™, que s6 aparece em
baixos valores de pH e que é observada nos espectros IR de aminas
protonadas.®’ Portanto, atribuimos essa banda ao estiramento

simétrico do grupo NH3;* da ODA protonada.
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ePicos 2, 3, 4 e 5: quatro picos estreitos atribuidos a cadeia alquila ,%

respectivamente em aproximadamente: 2844 cm™ representando o
estiramento simétrico do grupo CH,, em 2872 cm™ ha um pico intenso
o estiramento simétrico do CHj3;, que é desdobrado por ressonéancia de
Fermi com o sobretom do modo de dobramento CHj; simétrico e da
origem ao pico em 2940 cm™ e finalmente o pico em ~ 2960 cm™
devido aos estiramentos anti-simétricos do grupo CH3 que nao sao
resolvidos. Em baixos pHs, esses picos estdo sobrepostos a banda
larga do estiramento do NH3".

ePico 6: banda larga em 3100 cm™, que é mais pronunciada novamente
em baixos pHs e esta ausente em pH 12. Sua freqliéncia € muito baixa
para ser atribuida a moléculas de agua realizando ligagcdes de H entre

Si,63'66

e também muito baixa para ser atribuida a estiramentos NH,.%2
De fato, como sera discutido na sec¢éo 6.4, as vibragdes do grupo NH>
nao sao detectadas em nossos espectros SFG. Portanto atribuimos
essa banda as moléculas de agua interagindo com o grupo polar da
monocamada ionizada, ou seja, a grupos OH na interface que
interagem via ligagdes de H com o grupo NH3".

ePicos 7 e 8 sdo bandas largas em 3230 e 3450 cm™ que sdo usualmente
atribuidas aos estiramentos OH de moléculas de agua na interface
realizando ligacdes de H entre si.®® Embora haja uma controvérsia

recente a respeito de suas atribuigdes,®*®’

a interpretagédo mais usual
que adotaremos aqui € que a banda de mais baixa frequéncia (~3230
cm™) é devida a moléculas de agua formando uma rede de ligagdes de
H ordenada, do tipo gelo (ice like). A banda em ~3450 cm™ é atribuida
a moléculas de agua formando uma rede de ligagdes de H
desordenada, do tipo liquido (water like).

ePico 9: uma banda um pouco mais estreita que as duas anteriores,
localizada em ~3630 cm™ e atribuida ao estiramento de grupos OH
moléculas de agua quase livres,®® ou seja que realizam ligacdes de H

muito fracas (ou nenhuma) com moléculas vizinhas.
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Figura 38 - Espectros dos filmes de Langmuir com pHs 2 e 12

Tabela 9 — Parametros obtidos da fungdo Nonlinear curve Fit para pH 2

Picos 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amplitude -42 -1,5 -5,2 -18,8 15,23 -21,63 -81 -53 1E-9
Frequéncia 2903 2844 2871 2940 2948 3069 3213 3420 3660

Largura 65 0,7 5 12 18 61 102,6 96 28

Tabela 10 — Parametros obtidos da funcédo Nonlinear curve Fit para pH 12

Picos 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amplitude 0 6,87 9,75 10,9 11,7 0 -65,93 -89,07 5,3
Frequéncia 2835 2846 2872 2937 2948 3100 3211 3410 3650

Largura 48 14,26 6,6 7,5 67 22 99,49 121,7 88

Para investigar os efeitos da blindagem eletrostatica produzida pelos contra-
ions em solugédo na estrutura do filme de Langmuir e da agua interfacial, repetimos
os experimentos sem a adicdo de NaCl na subfase. Desse modo, a forga ibnica em
pHs intermediarios € bem menor que no caso anterior, reduzindo significativamente
os efeitos da blindagem eletrostatica da dupla camada elétrica (screening).

As Tabelas 9 e 10 resumem as atribuicdes das ressonancias observadas nos
espectros SFG dos Filmes de Langmuir da ODA em pH e 12.

A figura 39 mostra os espectros SFG do filme de Langmuir de ODA na faixa
espectral dos estiramentos CH e OH (2800 a 3800 cm™), sobre subfases de pHs
variando entre 2 e 12, sem a presenca adicao de NaCl. Nesses espectros estao
presentes as mesmas 9 ressonancias descritas na secao 6.3.1, mas com
intensidades relativas ligeiramente diferentes. Os parametros obtidos dos ajustes de

curva a Equacado 58 estdo listados na tabela 11. Iniciaremos a seguir, uma



103

discussao qualitativa dos espectros, para posteriormente apresentarmos uma

comparagao quantitativa dos parametros extraidos dos ajustes de curva.
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Figura 39 - Espectros do filme de Langmuir com pHs entre 2 e 12
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Tabela 16 — Parametros obtidos da fungao Nonlinear curve Fit para pHs 2; 3.9; 7 e 12

pH 2 pH 3.9 pH 7 pH 12

(2) 0,09 0,016 -0,029 -0,021
Xnr
B4 -41 -36 39,96 -1,26
Iy 64,11 77,20 104,9 45
01 2905 2910 2910 2832
B2 -2,5 -2,5 2 1,5
I', 7,70 10 10 8
W2 2840 2840 2844 2849
B3 -5 -10,19 14 10,28
I's 5 7,94 6,9 7,54
W3 2871 2882 2873 2870
B4 -18,59 -20,47 24 11,5
T4 11,58 13,45 14 8,15
W4 2938 2946 2940 2938
Bs 16 19,91 -11 -10
Is 17,25 30,67 17,63 50,17
s 2946 2957 2948 2945
Bs -25 -27,37 27,98 0,70
I's 71,61 110 94,94 18
W6 3073 3077 3104 3104
B~ -81,9 -69,08 -55,04 -70
I; 104,43 121,44 109,95 104,78
07 3218 3227 3209 3209
Bs -54 -42,32 -45,02 -89,43
I's 91,54 90,4 89,34 122,72
W8 3416 3437 3402 3405
Bg 1 0,1 0,6 5,7
I'e 50 19,93 32,97 85,03
09 3650 3645 3640 3640

Nota-se primeiramente que os espectros em pHs extremos (2 e 12) sdo muito
parecidos com aqueles obtidos com adigdo de NaCl (se¢do 6.3.2). Portanto, essa
concentracao relativamente baixa de sal nao altera significativamente a estrutura do
filme e da agua interfacial. Com os resultados obtidos nos filmes de Langmuir em
subfase aquosa sem adicdo de NaCl foi possivel obter o grau de protonagéo
(relativo) do grupo amina através da razdo da amplitude sobre a largura do pico 1
(NH3") em fungdo do pH da subfase aquosa. Os resultados estdo graficados na
figura 35 (preto). As maiores diferengas ocorrem para pHs intermediarios, onde o
espectro em pH 7 (sem sal) € mais parecido com aquele obtido em pH 9,5 (com sal).

Isso ocorre porque na auséncia de blindagem eletrostatica adicional (sem sal) a
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diferenga entre pH local e pH no volume é maior. Assim, na auséncia de sal, pH 7 no
volume causa uma menor ionizagdo da monocamada que na presencga de sal pois o
campo elétrico interfacial € maior (para a mesma fragéo ionizada), que leva a um
maior potencial de superficie e portanto uma maior concentragao local de ions OH’,
ou seja, maior pH local. Portanto, sem adi¢gao de NaCl, pH7 no volume corresponde
a aproximadamente pH 9,5 na interface, assumindo que a diferenga entre pH no
volume e na interface seja desprezivel na presenga de 10 mmolar de NaCl. Portanto,
conforme mostra a figura 35, sem a adicdo de NaCl, a ionizagdo da monocamada
ocorre de maneira mais gradual e para pHs mais baixos.

Para os filmes de Langmuir obtidos sobre subfase sem sal foi obtida a
concentracédo relativa dos defeitos gauche de cada monocamada calculando a razao
das amplitudes (normalizadas pelas suas larguras) dos estiramentos CH, simétrico
(pico 2) e CH3 simétrico (pico 3) da cadeia alquila em fungdo do pH. Desta forma, a
figura 35 (pontos vermelhos) ilustra a variacéo dessa razdo em fung¢ao do pH. Assim
como nos resultados anteriores (com sal), para pHs baixos a monocamada
apresenta mais defeitos em sua estrutura, devido a repulsao eletrostatica entre os
grupos polares, que leva a monocamada e tornar-se mais expandida (conforme
pode ser observado nas isotermas da figura 29). Com o aumento do pH, essa
repulsdo diminui (menor protonagdo da amina) e a monocamada fica mais
compactada, levando a uma menor concentragdo de defeitos gauche em suas
caudas hidrofdbicas. Entretanto, a quantidade de defeitos € menor em pH 7 (sem
sal) do que no mesmo pH, mas com a adicdo de sal. A explicacdo € a mesma do
paragrafo anterior, pois na verdade a concentragcdo de defeitos esta relacionada a
expansao da monocamada, que é controlada pela ionizagdo do grupo polar. Assim,
com uma menor ionizagdo em pH 7 (sem sal), a monocamada € mais compacta e
tem menos defeitos gauche que no pH 7 (com sal).

Pode-se notar em todos os espectros as ressonancias relativamente estreitas
dos grupos CH da cadeia alquila da ODA (picos 2 a 5). Desses picos, o pico 2
relativo ao estiramento simétrico do grupo CH,, caracteristico da presenga de
defeitos gauche na cadeia®® também é sempre bem menor que os outros picos
devidos ao grupo metila (CHs) terminal da cadeia. Isso indica que as cadeias alquila
estdo bem estendidas, na sua maioria com a conformacao all trans, levando a um
bom ordenamento orientacional dos grupos metila e uma pequena contribuicédo dos

grupos metileno (CHy).
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Outra caracteristica marcante em todos os espectros € a contribuicao
significativa dos estiramentos OH, com 4 bandas largas (picos 6 a 9) cujas
amplitudes relativas variam em fungdo do pH, mas sempre em geral bastante
intensas (pelo menos para os picos 7 e 8, oriundos da agua interfacial formando
redes de ligagdes de H. Isso implica que as moléculas de agua possuem um grau de
ordenamento orientacional significativo em todos os valores de pH, pois no caso de
orientagdes quase aleatorias na interface, sua contribuicdo ao espectro SFG seria
praticamente nula. Essa situacao esta em contraste com outras interfaces aquosas
onde ha presenga de um grupo ionizavel em fungdo do pH, como na interface
silica/agua, CaF,/agua® e no filme de Langmuir de acidos graxos.®® Nesses casos
investigados anteriormente, a contribuicdo apreciavel da agua, com intensidade
comparavel a dos grupos CH, sé ocorre devido a presenga de um campo elétrico
interfacial muito intenso (dupla camada elétrica), ou seja, apenas quando a interface
esta altamente carregada. Entretanto, no caso do espectro SFG do filme de
Langmuir de ODA em pH 12, quando a interface deve estar eletricamente neutra,
percebe-se ainda uma contribuigdo significativa da agua, o que implica num
ordenamento preferencial da moléculas de agua interagindo com os grupos NH> via
ligacdes de H. A medida que o pH diminui, espera-se que o filme fique cada vez
mais protonado (grupo NH, convertido em NH3;") e duas mudangas significativas
ocorrem no espectro: o pico 1 (banda larga atribuida ao estiramento NH3;* dos
grupos protonados) e o pico 6 aumentam gradualmente de intensidade. Conforme
descrito na sec¢éo 6.3.1, o pico 6 € atribuido a moléculas de agua interagindo via
ligagbes de H com o grupo amina protonado (NH3" ... OHy). Provavelmente essas
ligacbes de H sdo mais fortes que aquelas que envolvem apenas moléculas de
agua, produzindo assim uma freqiiéncia do estiramento OH ainda mais baixa. E
interessante notar que ha ainda a presenca significativa dos picos 8 e 9 em toda a
faixa de pHs. Ambos indicam a presenga de desordem na rede de ligagdes de H das
moléculas de agua na interface. Portanto, embora haja um ordenamento preferencial
(orientacional) da agua, sua rede de ligacbes de H nao é significativamente
ordenada (tipo gelo), mas mantém ainda um carater desordenado caracteristico da
agua liquida. Isso esta em contraste com o observado para interfaces altamente
ionizadas, onde a agua fica ordenada tanto do ponto de vista orientacional como

também adquire um ordenamento da ligagdes de H (mais préximo do gelo).?®
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Uma discussdao mais quantitativa dos espectros CH (picos 2 a 5) e da
ionizagdo da monocamada (indicada pela amplitude do pico 1) necessita de um
espectro com maior detalhe nessa faixa (menor passo entre pontos do espectro) e
uma varredura estendida na regido de baixas frequéncias, para melhor visualizar o
pico NHs* (pico 1). A figura 40 mostra essa regido do espectro (2500 a 3100 cm™)
para valores de pH 7 e 12 e as tabelas 17 e 18 mostram os parametros extraidos

dos ajustes de curvas.

-o-pH12 sem sal. Norm.ssp | ®
— Nonlinear curve Fit L4

—e— pH 7 sem sal_ssp
Nonlinear curve Fit

‘ ° 35

Sinal (u.a.)

ol e

T T T
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Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Figura 40 - Espectros dos filmes de Langmuir com pHs 7 e 12

Tabela 17 — Parametros obtidos da fungédo Nonlinear curve Fit para pH 7

Picos 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amplitude 6,33 10,96 14 11,19 -13,46 0 -95,5 -91 19
Frequéncia 2916 2841 2870 2934 2950 3200 3271 3475 3685

Largura 87,68 19,91 8,2 9,27 12,63 102,38 35 40 70

Tabela 18 — Parametros obtidos da fungao Nonlinear curve Fit para pH 12

Picos 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Amplitude 0 6,61 10,09 15,39 -7,53 0 -101,62 -100 5
Frequéncia 2840 2845 2873 2936 2964 3110 3250 3450 3640

Largura 50 14,98 6,28 12,69 16 20 100 100 30
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5.4 Espectros SFG dos filmes de Langmuir-Blodgett de ODA

Com o objetivo de comparar a estrutura do filme de ODA na superficie da

agua e depois de transferido para um substrato sélido, foram fabricados filmes LB de

ODA sobre substratos de vidro, transferidos a pressao constante de 40 mN/m em

subfase e valores de pH 2.7; 7 e 12. De acordo com os espectros da figura 41,

obtidos em subfase sem NaCl e valores de pH 2.7; 7 e 12, estdo presentes 5

ressonancias em polarizacdo SSP, cuja nomenclatura e atribuicbes sao os

respectivos numeros de ondas e atribui¢des sao discutidos e listados abaixo. Quatro

deles sdo os mesmos atribuidos a cadeia alquila na sec¢do 6.3.1, mas um pico

adicional da cadeia precisa ser considerado (pico 10).

Picos 1, 2, 4 e 5: quatro picos estreitos atribuidos a cadeia alquila,®
respectivamente em aproximadamente: 2844 cm™ representando o
estiramento simétrico do grupo CH,, em 2872 cm” ha um pico do
estiramento simétrico do grupo CHs;, que € desdobrado por
ressonancia de Fermi com o sobretom do modo de dobramento CHs
simétrico e d& origem ao pico em 2940 cm™ e finalmente o pico em ~
2960 cm™' devido aos estiramentos anti-simétricos do grupo CH3 que
nao sao resolvidos.

Pico 3: uma banda larga em torno de ~ 2902 cm’', que aparece tanto
em baixos valores como em altos valores de pHs e que € observada
nos espectros IR de aminas protonadas.®’ Portanto, atribuimos essa
banda ao estiramento simétrico do grupo NH3;* da ODA protonada .Um
pico relativamente largo em torno de 2900 cm™, atribuido a uma
ressonancia de Fermi do estiramento simétrico do grupo CH,; com
sobretom de seu modo de dobramento simétrico.®> Esse pico n&o foi
considerado nos ajustes anteriores pois a incerteza ao determina-lo era
grande, devido a presenca da contribuigdo larga do pico 1 (NH3z"). Note
que esse pico 3 esta presente em todos os valores de pH e portanto
ndo pode ser atribuido aos grupos ionizados NHs" (pico 1), além dele

ser bem mais estreito que o pico 1.
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Tabela 19 — Parametros obtidos da fungao Nonlinear curve Fit para pHs 2.7; 7 e 12

pH 2.7 pH7 pH 12
(2 -0,19 -0,19 -0,19
ANR
B4 21 2,2 2,1
I'4 11,74 11,22 11,3
®1 2845 2842 2844
B2 17 13,5 13,7
I'; 9,6 9,82 9,46
®2 2872 2871 2873
B; 8,05 6,08 12
I's 16,9 20 16,69
®3 2903 2900 2902
B4 16,5 14,5 16,3
I's 11,26 10 11,79
M4 2936 2936 2935
Bs -10,12 -11 -10,12
I's 15 15,5 15,5
®5 2954 2950 2974

A Tabela 19 lista os parametros obtidos dos ajustes dos espectros SFG a
equacao 58, resumem as atribuicbes das ressonancias observadas nos espectros
SFG dos Filmes de Langmuir-Blodgett da ODA.

Pode-se notar em todos os espectros as ressonancias relativamente estreitas
dos grupos CH da cadeia alquila da ODA (picos 1, 2, 3, 4 e 5). Desses picos, 0s pico
1 e 3 relativos ao estiramento simétrico do grupo CHy, caracteristico da presenca de
defeitos gauche na cadeia® é sempre maior que os outros picos devidos ao grupo
metila (CH3) terminal da cadeia (picos 2, 3 e 4). Isso indica que as cadeias alquila
estdo bem estendidas, na sua maioria com a conformacéo all trans, levando a um
bom ordenamento orientacional dos grupos metila e também a uma pequena
contribuicdo dos grupos metileno (CH;). De acordo com os espectros obtidos dos
flmes de Langmuir-Blodgett, a amplitude, a largura e o numero de onda
praticamente ndo sofreram uma variagao significativa em funcéo do pH, conforme
mostra a razao das amplitudes dos estiramentos simétricos CH, e CHj3 (pico 2 / pico

3), listadas nas tabela 20.
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Tabela 20 — Razado das amplitude dos estiramentos CHas;,, € CH; sj,, em fun¢ao do pH

CHz s/ CHs s, 1,21 0,95 1,05
pH 2.7 7 12

Desta forma foi possivel confirmar que a ODA forma um filme altamente
compactado ao ser transferido para o substrato em altas pressdes de superficie,
independente do pH da subfase. Isso ocorre apesar do aumento da solubilidade da
ODA em baixos pHs devido ao fato de manter-se constante a pressao de superficie
em um valor relativamente alto (40 mN/m), que corresponde a um filme altamente
compacto para todos os valores de pH utilizados.

Outra caracteristica marcante em todos os espectros € a auséncia da
contribui¢cdo dos estiramentos OH e NH,, independentemente do pH. Isto implica no
momento em que ocorre a formacdo do filme de Langmuir-Blodgett, em que
somente foram transferidas moléculas de octadecilamina, sem a presenca de
moléculas de agua para a formacédo da monocamada. Na verdade, pode haver uma
camada de agua entre o substrato e o filme, mas essa agua deve estar desordenada
do ponto de vista orientacional, pois ndo contribui para o espectro SFG. Devido ao
elevado ordenamento da monocamada das moléculas de octadecilamina. Da
mesma forma, a auséncia de contribuicdeséo dos grupos NH, e NH3" indicam que o
grupo polar ndo possui um forte ordenamento ao longo da diregao perpendicular ao
substrato. Além disso, a auséncia de contribuigdes do grupo NH, tanto nos filmes de
Langmuir como Langmuir-Blodgett sugerem que eles tém baixa atividade no
espectro SFG, em que foi extremamante baixa de tal forma a ndao poder contribuir
com um sinal ressonante.

De acordo com os espectros da figura 42 obtidos para fiimes LB de ODA
sobre vidro transferidos em subfases sem NaCl e valores de pH 2.7; 7 e 12, esta
presente apenas uma ressonancia em polarizagdo SPS, cujo respectivo numero de
ondas e atribuigdo é discutido a seguir e atribuida ao pico 5 (~ 2963 cm™ devido aos
estiramento anti-simétrico do grupo CHs que n&o esta resolvido). Uma segunda
banda larga, muito fraca (note a diferenga na escala vertical) é observada na regiao
dos estiramentos OH da agua, e vem de uma combinagao dos picos 7 e 8 (que foi
ajustado como sendo um unico pico largo, devido a baixa relagao sinal/ruido dessa
banda). Ela indica que existe agua intercalada no filme LB de ODA, mas sua

orientacdo média esta mais proxima do plano do substrato.
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Figura 42 - Espectros do filme de Langmuir-Blodgett com pHs 2.7; 7 e 12

A tabela 21 apresenta uma comparagdao da razao das amplitudes dos
estiramentos simétrico (na polarizagdo SSP — pico 3) e assimétrico (na polarizagéao
SPS — pico 5) do grupo CHj3 terminal da cadeia alquila em funcdo do pH para os
filmes Langmuir-Blodgett de ODA. Essa razdo depende da orientagdo meédia do
grupo metila, e seu valor praticamente constante indica que a orientagao dos filmes

transferidos é independente do pH da subfase.

Tabela 21 — Comparacao entre as amplitudes do CHjs;,, sobre CHj assim €m fungio do pH

CH3 s/ CH3 assim. 1,59 1,57 1,27

pH 2.7 7 12

De acordo com as isotermas obtidas em meios acidos e alcalinos (figuras 28
e 29), vale a pena ressaltar que para subfase aquosa em meio basico (com pH >
9.5) nao interfere na dissolugdo da ODA, desta forma apresenta uma area maxima

ocupada pela ODA antes de iniciar o colapso é de 20 A? por molécula e a pressao
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de superficie esta em 60 mN/m. As isotermas com pH < 8.2 apresentaram uma fase
mais expandida (pressao significativa com areas maiores), devido a ionizagdo da
monocamada que leva a repulsdo eletrostatica entre os grupos polares. E possivel
observar que a area minima (logo antes do colapso) diminui, indicando que a
subfase dissolve parcialmente as moléculas de ODA.

Foi mencionado que os filmes de Langmuir dissolveram mais rapido a medida
que ha uma diminuigdo do pH da subfase aquosa, para a fabricacdo dos filmes de
Langmuir-Blodgett mesmo com esta dissolugdo da monocamada na subfase aquosa
foi possivel formar uma monocamada perfeita no substrato solido pelo fato de
manter constante a pressao de superficie. Desta forma, os espectros obtidos para os
filmes de Langmuir-Blodgett em pH 2.7; 7 e 12 n&o apresentaram diferencas em
relacdo a sua amplitude, largura e no numero de onda em que se encontra 0s seus

respectivos picos.
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6 CONCLUSOES

Os objetivos especificos do projeto deste trabalho foram: estudar fiimes de
Langmuir e Langmuir-Blodgett de aminas anfifilicas de cadeia longa via
espectroscopia SFG, investigar o grau de ionizacdo das aminas de cadeia longa em
funcdo do pH da subfase e da forga ibnica, e estudar a interacdo da agua com o
filme de Langmuir da amina anfifilica. Os objetivos propostos foram satisfatoriamente
alcancados e concluidos de acordo com os resultados obtidos. Ficou evidente nos
resultados dos filmes de Langmuir que em meios alcalinos (pH > 9.5) a
monocamada da ODA formou-se perfeitamente de forma compacta, com as
moléculas altamente distendidas (poucos defeitos gauche). A agua interage com a
monocamada neutra via ligagbées de H com os grupos NH, e forma uma camada
com alto grau de orientagdo perpendicular a superficie, mas relativamente
desordenada do ponto de vista da rede de ligagdes de H (como na agua liquida). No
entanto, conforme ocorreu a redugéo do pH (subfases acidas) esta monocamada
ioniza-se (formando grupos NH3*), o que causa uma repulsdo eletrostatica entre
eles, levando a um filme mais expandido e consequentemente com maior
concentracao de defeitos gauche nas cadeias alquila. Além disso, a maior ionizagao
do grupo polar leva a um aumento da solubilidade em que foi dissolvendo de tal
forma que as moléculas da ODA que permaneceram na interface foram se
inclinando (defeitos gauche) em subfases com pH acidos, consequentemente os
espectros durante as medigdes tornaram mais dificultosos de serem obtidos,
tornando o filme de Langmuir instavel na escala de tempo de dezenas de minutos.
Entretanto, a estrutura da agua interfacial continua orientada pelas ligagbes de H
com os grupos NH3*, que puderam ser identificadas nos espectros SFG em pHs
baixos, mas desordenada do ponto de vista da rede de ligagbes de H como na agua
liquida. P6de-se monitorar diretamente o grau de protonagdo do grupo amina em
fungéo do pH pela intensidade do modo de estiramento do grupo NH3", e verificou-se
que a ionizacdo da monocamada depende do pH local da interface, que por sua vez
€ alterado pela ionizacdo da monocamada e € sensivel a forga idnica da subfase.
Assim, o pH onde a monocamada que esta ionizada pela metade ocorre em pHs
menores que o0 pKp da ODA, mas é mais proximo deste quando a forga ibnica é

maior.
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A dificuldade em construir filmes de Langmuir-Blodgett em meios acidos nao
foram encontradas, pois a estrutura destes filmes estavam bem compactadas, com
poucos defeitos gauche independente do pH da subfase, foi estabelecida uma
pressao de superficie constante (antes da formagao do colapso) durante a formagéao
transferéncia do filme para o substrato, sendo um fator fundamental para a
compactagdao da monocamada. Ha pouca agua incorporada aos filmes LB, e ela
encontra-se com orientagdo média mais proxima ao plano da superficie. O grupo
polar também ndo possui um elevado grau de ordenamento no filme LB, em
contraste com o filme de Langmuir a baixos pHs. Desta forma, os espectros obtidos
para os filmes de Langmuir-Blodgett ndo apresentaram diferentes parametros
(amplitude, largura e numero de onda em cada pico) em fungdo do pH da subfase
aquosa.

Esses resultados ainda sao bastante limitados, e poderiamos explorar muitos
outros aspectos. Por exemplo, poderiamos obter espectros SFG em mais valores de
pH e ajustar a ionizagdo da monocamada obtida experimentalmente em funcédo do
pH a um modelo tedrico. Com isso, seria possivel extrair o pK, da monocamada de
ODA e comparar com seu valor em solucdo, verificando assim a influéncia do
ambiente quimico no seu valor. Um outro aspecto interessante € o maximo de
solubilidade em agua da ODA no pH 4, relatado na literatura e por nés confirmado
nas isotermas. Na figura 29, (isotermas em meios acidos) foi possivel visualizar que
as isotermas em pH 3 e 4 estdo em posicdes invertidas, no entanto de acordo com o
trabalho realizado da referéncia 60, esta mesma inversao também esta presente.
Este fendbmeno ainda esta sem uma possivel explicagao para este comportamento, e
talvez um estudo mais especifico para este comportamento possa ser investigado

pela espectroscopia SFG.
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