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caracterizacdo de materiais. Para o estudo dafacds, foram construidos: um sistema de
medicdo de espectroscopia de impedancia, para rmedsposta elétrica de amostras de
solugdes aquosas em uma faixa de frequéncias B@re 10 kHz, e um sistema de
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1 Introducao

A 4gua é a substancia mais importante para a soskzacéo. Ela € abundante em
seres vivos, participando de praticamente todogrosessos bioquimicos, ou como
reagente ou como veiculo para as reacfes. Tamba@maédas mais importantes no
desenvolvimento de aplicacdes em alta tecnologrmoma industria farmacéutica [1-1], e
em alguns processos na fabricagcéo de semicond{iteBgspor exemplo.

Por isso, 0 estudo de suas propriedades sempregtamde importancia para a
ciéncia. Varias de suas propriedades fisicas, camda@e de refracdo, condutividade
elétrica, viscosidade, capacidade térmica, entraguoram medidas por meio de variadas
técnicas de medicdo [1-3]. Mesmo assim, alguns odi@mentos que a agua apresenta
ainda ndo tém seus mecanismos completamente cdobexté os dias atuais.

A construcdo de sistemas confiaveis para analisandastras bioldgicas impde
alguns problemas. O maior deles é a grande qudetigavariedade de substancias
dissolvidas nesse tipo de amostra. Elas dificultamnalise dos resultados e levantam
algumas duvidas sobre confiabilidade dos dadosl@dti

Uma alternativa para estudar esse tipo de amoptrdsria ser a utilizacdo de
plasmons de superficie (PS). Plasmons interageteniente com materiais que compdem
a interface entre um metal e um dielétrico, e camtenmis proximos ou aderidos a ela.

Porém, o comportamento da agua na interface etimeido e materiais hidrofilos,
como alguns metais, substancias idnicas, nafidne eutros, difere do conhecido para a
agua distante de uma superficie feita com um desatsiais [1-4, 1-5].

Por isso, este trabalho se concentra no estudtgdmas das possiveis alteracdes
de comportamento da agua proximo a interfaces, mocelas poderiam alterar os
resultados da analise de uma amostra aquosa. i igtaplicar esses conhecimentos ao
projeto de um sistema de analise de amostras makgoaseado em plasmons de
superficie.

O comportamento de solu¢des aquosas proximo a@dstie um dos grandes temas
de estudo das areas de quimica analitica e dealétrica. O aprofundamento dos estudos
tedricos evidenciou a existéncia de alguns efajios podem ocorrer na interface entre

eletrodos e meios liquidos.
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Para explorar como essas perturbagfes alteramrastesésticas do liquido na
fronteira com o metal, decidiu-se elaborar umauasta experimental de analise para
estudar os efeitos de interface entre metais €@etuaquosas.

O estudo do comportamento do sistema desenvohadterirabalho foi feito com
amostras mais simples, como agua destilada e sslugdm apenas um tipo de soluto
dissolvido, chamadas de solug¢des binarias. Desse,nfimi possivel construir um sistema
de medicdo que tivesse boa confiabilidade sobdadss obtidos.

A interacdo entre eletrodos e meios liquidos poeetsnar uma fonte de
informacéo a respeito da composicdo de amostraisidis, A aplicacdo de campo elétrico
nesse tipo de meio cria mecanismos de mobilidaderdepela solugdo [1-4]. Além disso,
a atracao eletrostatica entre eletrodos polarizddos dissolvidos e moléculas de solvente
inicia processos de acumulacdo e adsorcdo de caafas os eletrodos [1-5]. E o
mecanismo de interacdo de solventes polares comtosobdissolvidos, chamado de
solvatacdo, pode alterar localmente as propriedéleas do liquido [1-6].

Esses fenbmenos fazem parte de um processo decBwnie uma estrutura
molecular sobre a superficie dos eletrodos, chamiedaamada dupla eletroquimica
(CDE). A presenca de campo elétrico altera as oades de ligacdo entre as moléculas
de solvente. A pelicula de material formado solsreletrodos tem caracteristicas fisicas
distintas do restante da solugéo. Essa perturbegddstribuicdo de material se estende até
algumas dezenas de nandmetros [1-7].

Outros estudos mostram que a agua tem comportansenpoeendente junto a
superficies de outros materiais, dependendo danatumeza hidréfila ou hidrofoba. As
interacdes entre moléculas de 4gua podem formeutwsts com caracteristicas fisicas
distintas do restante do liquido, apenas devidoganizacdo molecular do liquido nas
vizinhancas da interface. Esse fendmeno € conheoitio zona de exclusédo (ZE) [1-8].

Diante desse quadro, optou-se em avaliar a adidadé do uso de plasmons de
superficie para a constru¢do de um sensor capatetlagir com 0s materiais na interface
e extrair informacdes dessa regido. Esse tipo da eletromagnética € bastante sensivel a
perturbacdes nas propriedades Opticas dos matediaiampo eletromagnético desse tipo
de onda se estende a algumas dezenas de nanGae#aitis da interface [1-9].

Também foi desenvolvido um programa em MATLAB pacalcular o

comportamento de guias de ondas planares multiGareadondas eletromagnéticas. O
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método de calculo é baseado na Técnica da Mataizsteréncia (TMT) [1-10]. Esse foi 0
primeiro passo para estabelecer o projeto de usosbéaseado em PS.

Como os fendmenos de interface estudados tém mailuésobre as propriedades
eletroquimicas e opticas das solucbes, foram adosltdois métodos de medicdo para
auxiliar o estudo de propriedades de meios liquid@spectroscopia de impedancia [1-11]
e a refratometria [1-12]. Os dados obtidos poret&micas podem ser Uteis para o projeto

do sensor baseado em plasmons de superficie.

1.1 Organizacéao dos capitulos

Esta dissertacdo mostra no Capitulo 2 uma revisfie sranoplasmonica. A base
tedrica sobre o fendbmeno fundamenta as possibdglaple essa tecnologia oferece, e
como ela poderia ser aplicada na constru¢ao desrsmrmsores.

O Capitulo 3 discorre sobre as caracteristicasaisila 4gua e sobre o0s possiveis
efeitos que podem ocorrer na interface entre |t superficies de outros materiais. Os
fendbmenos de camada dupla eletroquimica e de meadusao sado descritos com maior
detalhe.

O Capitulo 4 apresenta as duas técnicas de meekcathidas, a espectroscopia de
impedancia e a refratometria, para fazer a primaiardagem experimental para
identificacdo desses efeitos. Os fundamentos teddes técnicas de medicdo e o modelo
de circuito elétrico equivalente de amostras agtasabém séo discutidos.

A partir desse embasamento teorico, o Capitulo Stnaa desenvolvimento das
rotinas de simulagcdo das condicOes de propagacaouramguia de ondas planar
multicamada. Elas foram usadas no estudo da apidzade de dispositivos sensores
baseados em plasmons de superficie. Os programatasam a ndo homogeneidade das
propriedades Opticas do liquido na interface corntaimalevido a formacéo dos referidos
efeitos de interface.

A parte experimental da estrutura é apresentadzap@ulo 6, com a construcao de
sistemas de medicao de espectroscopia de impedaneaCapitulo 7, com o sistema de
medicdo de refratometria. Esses capitulos versabreisoo desenvolvimento dos

equipamentos; os problemas enfrentados na manguuldgs amostras e no processo de
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medicao; as solu¢des encontradas para contorraiobkmas; e os dados experimentais
obtidos.

Finalmente, o Capitulo 8 apresenta as considesadimis, mostrando as
conclusdes, as propostas para futuros trabalhasreferéncias dos trabalhos publicados

relacionados a este trabalho.
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2 Plasmons de Superficie

2.1 Introducéo

A nanoplasmoénica é uma aplicacdo tecnolégica dénienos de interacdo entre
campos eletromagnéticos e matéria em escala namcemd®lasmons de superficie sao
oscilacbes de densidade de portadores de cargdadaspa oscilagbes de campo
eletromagnético, que se propagam em interfaces digiétricos e metais [2-1].

A nanoplasmoénica desperta grande interesse comoldgga para sensores porque
€ capaz de extrair informac¢des nas vizinhancasntgfaces usando luz visivel, sem
depender de aparatos 6pticos muito complexos ¢écaecas de microscopia eletrénica.

As condi¢Bes de excitacdo de PS tém forte depeiadé@as caracteristicas dpticas
dos materiais que compdem a interface. Alterac@esuperficie da interface, na resposta
Optica do dielétrico ou na densidade de cargas dtalnperturbam as condi¢cdes de
excitacao de forma relevante [2-2].

O tamanho tipico dessas estruturas é de cercazdaaea centenas de nanémetros,
enquanto o comprimento de onda da luz visivel @rdem de centenas a milhares de
nandmetros. A diferenca de ordem de grandeza peowmitsiderar que variagdes no campo
eletromagnético afetardo todo o dispositivo poraigiNdo havera variagdo espacial
significativa do campo nem retardo de propagacée @ontos distintos do dispositivo.

Além disso, a quantidade de portadores de carganaetal e as dimensdes
consideradas em uma estrutura nanoplasmoénica samley o0 suficiente para que a
abordagem classica de eletromagnetismo possailszada [2-3].

As condi¢fes de existéncia da onda de superficisa#sfeitas em estruturas com
uma geometria conveniente e com a combinacdo apdaprde materiais para uma
determinada frequéncia. O projeto de tais estratnegessita de um soélido conhecimento
sobre eletromagnetismo, especialmente em assumnos equagdes de Maxwell, relagbes
constitutivas e condi¢des de contorno [2-3], e s@bcomportamento éptico de diferentes

materiais.



2.2 Comportamento Optico de materiais

2.2.1 Meios Dielétricos

Se um campo elétrico harmonico for aplicado a ustéttico, havera mudancas na
estrutura de cargas do material. Como ndo ha f@male correntes elétricas em
dielétricos enquanto o campo tiver pequena intadgida perturbacédo desloca as nuvens
eletrbnicas dos atomos, criando dipolos elétricosnmaterial. Cada dipolo formado é
quantificado por seu momento de dipolo, em g@ea carga do elétron e x a distancia entre

0s centros de carga [2-4], igual a

p=—ex (2.1)

A polarizacdo do material € uma média dos inumenesios orientados na mesma
direcdo contidos em uma unidade de volume. Seu @atoproduto entre a concentracao

de dipolos por unidade de volume e o momento daaipgomo na expressao
P(r)=p(r)IN(r) (2.2)

O comportamento da nuvem eletrénica pode ser miolet@mo um sistema
oscilante com perdas, entre o centro geométricaudam eletrénica e o das cargas do
nacleo. A nuvem eletrénica sofre a influéncia dess fiorcas: uma forca restauradora para
devolvé-la a posicédo de equilibrio, uma forca @etiva correspondente a choques com
nuvens de atomos vizinhos, e uma forca elétricavqmada por um campo elétrico
harménico aplicado.

A forca resultante sobre a nuvem eletronica é iguasoma das forcas de
restauracdo, das perdas e da forca elétrica déag&eido sistema [2-5], indicadas na

expressao

2

d d
- =— - — 2.3
m, 0|t2x(t) K x(t) meydtx(t)+eE (2.3)
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O termoy representa a frequéncia de perdas por choquestdmsi, mrepresenta
a massa do elétronug corresponde a uma frequéncia de ressonancia doiahate
Ao substituir o valor de K com a definicdo Kang®, multiplicar (2.3) pela carga

elementaré e pela concentracédo de portadores ‘N’, e ao ap(2.1) e (2.2), se tem

d? d Ne? .
—P(t)+y—P(t)+«fP(t) = E.e“

A quantidade Ne”/mo) é definida como o quadrado da frequéncia de plass (
do material. E a frequéncia maxima de interacéo ajmeivem eletrénica do material é
capaz de responder para algum campo externo aplicad

A solucdo da equacdo dindmica é obtida ao considecampo elétrico aplicado

como harménico é igual a

P(w) :[(wg _w12)+jvw]w§eolzoé‘*“ (2.5)

Considerando o dielétrico em questdo como line&ungéo dielétrica do material,

que faz o papel da permissividade elétrica relativanaterial, € igual a:

€(w) = {1+ ( m§ } (2.6)

W~ )+ jyw

A dependéncia em frequéncia da funcdo dielétricasgltado de dois fenbmenos
importantes: a dispersao, indicada pela parte daafuncao dielétrica, e a absorcao,
indicada pela parte imaginaria. Estes fatos séddeeteés ao separar a parte real da

imaginaria na funcéo dielétrica

2.7)
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O indice de refracdo do material € outra maneiraxgeessar o valor da funcéo
dielétrica. O indice de refracdo complexo tem enor

n=n+ilk (2.8)

Em (2.8), n é o indice de refracdo real@o coeficiente de extin¢ao.

A parte real e a imaginaria do indice de refrag@ncalculadas a partir dos valores
da funcao dielétrica. O contrario também pode sio,fcomo mostrado nas expressoes
(2.9)a (2.12)

n:\/%(s'+\/s'2+s"2) (2.9)

K=\/%(—€'+\/S'2+8"2) (2.10)

£'=n?-k? (2.11)
"= 2[h[K (2.12)

A parte real e a parte imaginaria do indice deagdfo complexo também séo
funcdo da frequéncia. Um exemplo sdo os dados dloeime refracdo complexo para o
vidro comum em fung&o do comprimento de onda,réait na Figura 2.1.

5 10 20 30 50
waveiength in ym

Figura 2.1 indice de refragdo complexo (partes real, maginariax) do vidro comum em fung&o do comprimento de

onda.



2.2.2 Meios Metalicos

Nos metais, os elétrons tém fraca ligagdo com tealdo atomo, o suficiente para
que o elétron possa viajar por varios atomos deemaht Esse fato permite modelar um
sistema de forcas similar a (2.3), mas sem a pgasda uma forca restauradora entre

elétron e nucleo [2-4]

d?x dx
m-——-=-y—+eE 2.13
¢ dt? Y dt ( )

Ao efetuar em (2.13) uma sequéncia de manipulagfigbricas analoga a usada
para obter (2.4), tem-se

WP(t)+y% P(t)= eOE(t). (2.14)

A solucéo para um campo harmonico do tige) = E e serd igual a
0

P(w) = {_(}JZQL;[)QM]SOEO(?“ (2.15)

A susceptibilidade elétrica para esse caso é

wZ
Xe ==z | W +juy _
(1] (2.16)

Consideranda = 1/ como o intervalo médio entre choques (eventos skep#cao

de energia), a funcéo dielétrica complexa, a pdetif2.7), tem a forma

colio Wit _ wWiT?
T 1+ w?t? wrll+w’t?) (2.17)
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No caso especial de o produto ser muito maior que um, a expressao da funcao
dielétrica se simplifica para

_ 1_w§ B W’
€= e ' P (2.18)

Esse comportamento é conhecido como o modelo déadmc harmoénico
(Harmonic Oscillator Model, HOM, em inglés), ou com modelo de Drude para metais.
O modelo foi verificado ao comparar os valores steg pela teoria com valores
experimentais obtidos em compéndios especializagibs caracterizacdo Optica de
materiais, como publicado em [2-6] [2-7] e [2-8].

A frequéncia de plasma para metais como ouro @ gram torno de 1,370
rad/s [2-10]. O valor de é igual a 2,4¥10™ para o ouro, e igual a 1,800 para a prata
[2-10]. Esses foram os parametros usados paral@aézicurvas das Figuras 2.2 e 2.3.

Para a prata, o modelo de Drude é adequado para ramwvel faixa de
frequéncias. Especialmente en8@.0°rad /< e 4010° rad /< correspondentes ao espectro

visivel, como mostra a Figura 2.2 [2-10]:

A {nm) A {rum)

W0 W i 2000 800 GO0 400 0
B N ‘ ¢ Py T e s T i—
Faid
151
5 1
Silwer &

" ohrison
* | ynch [Palil) 0
— HOM

1 2 3 4 5 6 7 8 9 W o 1 2 3 4 & 6 7 & 8 10
o (x10°%) [rad/s) @ [x10) {raadfs)

Figura 2.2 — Parte real (esquerda) e parte imaginaria (djre permissividade elétrica da prata,

comparando dados experimentais das referénciasesuitados do modelo de Drude.

A prata € um metal com apenas um elétron livreamacla de valéncia, por isso
apresenta um comportamento muito similar ao preysio modelo HOM. A partir da
frequéncia des10°rad /<, a energia da luz é alta o suficiente para pravefgitos nao
previstos pelo modelo classico sobre a parte indaigimla permissividade.
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Para metais como o ouro, o modelo HOM néo functéonabem para descrever a

parte imaginéria, como mostra a Figura 2.3 [2-10]:

i A{nm)
2000 200600 il 200
P, W ey O 200 g ;
o Gold
a1 B Johueon
401 ®  Lyruch {Paliic)
" — HOM
20
£ -100;
.m1
0 P R
1604
.1“1
200
20 5

¢ 1« 2 3 4 5 6 7 8 8% W 0 1 ? 3 4 S E T 8 85 10
o (x10°) {rac/s} o {x10°%) {radfs)

Figura 2.3— Parte real (esquerda) e parte imaginaria (djre permissividade elétrica do ouro,

comparando dados experimentais das referénciasesattados do modelo de Drude (linha continua).

A diferenca entre o modelo de Drude e os dadosriexgetais, em particular
guanto a parte imaginaria dese deve a estrutura de bandas de energia egigetie o
nucleo dos atomos e elétrons vizinhos, fato naagicepelo modelo classico.

A partir de certa faixa de frequéncias, fotons &mergia suficiente para excitar
elétrons a ocupar outras bandas de energia. Issgsponde a uma absorcéo pelo material
devido a transicao entre bandas.

Essa influéncia € bem perceptivel na parte imaigirtkr permissividade da prata e
do ouro nas quais se observa um aumento dos valarasrequéncias a partir de1®"
rad/s e 10" rad/s, respectivamente.

Modelos mais elaborados podem ser usados paraedesorcomportamento optico
de metais como o aluminio. A dependéncia em frezjaéta permissividade relativa do
aluminio tem ressonéancias no espectro infravermeltroo mostra a Figura 2.4. O modelo
utilizado para descrever as transi¢cdes interbagdas modelo de Drude acrescido de

ressonadores do tipo Lorentz [2-8].
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0 ne—— 12— 77—
i - coo Al-Ref.[9]
- 100} 1001 \
-2001 80:
s'(w) E'(®)60F
-3001 :
L &(w) 40+
| coo Al—Ref.[9] 20}
_500L‘HlIIIJ‘H\IJ\I\I‘\\H|F|I||IIII|I\I\|HL||\I\I O ] - b ot il
g 1 2 3 4 56 7 8 910 0 1 2 3 4 5 6 8 9 10
@ (x10'° rad/s) ® (x101° rad/s)

Figura 2.4 — Parte real (esquerda) e parte imaginaria (djrdé permissividade elétrica do aluminio,
comparando dados experimentais de uma das refaséiei[2-8] (circulos), resultados do modelo dedBru

(tracejado) e do modelo Drude-Lorentz (continuonte: [2-9].

2.3 Condi¢des de existéncia de ondas de superficie

O dispositivo mais simples capaz de suportar épsede onda € uma interface
plana, formada com um condutor e um dielétrico.n@geriais sdo considerados meios
lineares, isotropicos e ndo magnéticos neste estudo

Uma onda eletromagnética plana, com vetor de &ndzide sobre essa interface.
Os componentes de campo elétrico e magnético vdraamonicamente. Também nédo ha
de fontes de campo eletromagnético, tais como dadside carga ou de corrente.

Dois casos especiais de polarizacdo da onda elegrugtica sdo estudados: o modo
de polarizacdo transversal elétrico (modo TE) e adonde polarizacdo transversal
magneético (modo TM).

Para cada tipo de polarizacéo, se tem resultadesenlies para as condi¢cdes de
existéncia da onda PPS devido as condi¢bes dernordplicadas a cada caso. A deducédo
detalhada das condicdes de existéncia de ondas®®80 apéndice A deste trabalho.
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A geometria do dispositivo, os materiais usadostgpa® de polarizacdo da onda
usado na excitacdo determinam as condi¢cdes defmsigtpara a onda de superficie. A

Figura 2.5 mostra a polarizacéo para o modo TE.

Figura 2.5— Diagrama de polarizacéo de luz incidente nafaxte do tipo modo Transversal Elétrico (TE).

O meio 1 € um metal, enquanto o meio 2 é um dietétFonte: [2-9], p. 83.

A configuracdo de campo das ondas de superficie tespeitar as condi¢cdes de
contorno na interface entre os meios. Os subsdanthsam o meio em consideracao, ‘d’
para dielétrico e ‘m’ para metal. As componentes clmpos sobre a interface, em z = 0,

observam as condi¢des de continuidade, levandst@ons de equacgdes (2.19) e (2.20),

E,,=E,, - A=B (2.19)
-k Kk

Hx :me_’A . d =B . - 2.20

N ' ('Woj ('Woj ( )

A solucgéo do sistema de equacdes (2.19) e (2.2@@eelacdo
Ak, +k,)=0 (2.21)

Os coeficientes ke k, sdo constantes, com parte real positiva, por agigéda
condicdo de convergéncia dos campos ao longo @gadirz. A Unica solucdo para a
equacao (2.21) é a solucdo nula. Desse modo, mAssAvel a existéncia de ondas de
superficie na interface dos materiais caso a amdddnte tenha polarizagdo modo TE.
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O caso TM tem as componentes de campo mostradagura 2.6.

Figura 2.6 — Diagrama de polarizacéo de luz incidente nafaate do tipo modo Transversal Magnético

(TM). O Meio 1 é um metal, enquanto o Meio 2 é uelédrico. Fonte: [2-9], p.83.

Usando as condicdbes de contorno em z = 0, a coafiga de campo

eletromagnético sera igual a solugéo do sistenemdacdes (2.22) e (2.23),

Hyg=H,n - A=B (2.22)
k Kk
E,y=E,. - A[_ d J: B[—_ m J (2.23)
i0E €, i0E €,

A solucgéo do sistema de equacdes é a relagcéo

ks __k

e e (2.24)

I
3

Como os coeficientegyle k, precisam ter parte real positiva, a existénciar#as
de superficie depende dos sinais das partes reasg @le,. Por isso, a permissividade
relativa negativa de alguns metais para o espéptico possibilita a origem dos PS.

O coeficiente de propaga¢dps da onda de superficie na dire¢cdo X, para essa

combinagdo de materiais, é funcéo da frequénciazdiacidente. Ele € igual a

g4(0)e,, (@

Bers@) =k, e (@+e, ()

(2.25)
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A equacdo de definicdo das constantes de propagaediga os campos elétricos

na direcdo paralela e na perpendicular a intertaleeé igual a
kd,m2 = BPS2 _k02 E:d,m_ (2.26)

A distibuicdo dos campos elétricos na direcdo dmpgmacdo, X, e na direcao
perpendicular, z, € deduzida no Apéndice A. Os canglétricos da onda de superficie
tém a forma mostrada nas expressdes a seguir:

Dielétrico (z < 0):

E.= —%Aekﬂzem‘ﬁx) (2.27)

E,, = —&Aekdzejm‘ﬁx) (2.28)

Metal (z > 0):

Em = j(::ma Be “nzelltx) (2.29)
m€o

E,.= —& Be kil ) (2.30)

A presenca dos portadores de carga do metal gatisfaondicdes de contorno para
a componente perpendicular da densidade de fluxcadgo elétrico. Por isso, 0 modo
TM para a onda incidente é o Unico modo capaz diéagxuma onda de superficie.

Um exemplo de distribuicdo de campo elétrico E é&tnado na Figura 2.7, onde é
vista a intensidade da componente x de E para.Zlafibém apresenta a distribuicdo da
componente z ao longo da superficie sobre a quabserva a troca de sinal produzida
pelo produto com a componente.

A relacdo entre as constantes de propagacao rgdedr paralela e perpendicular a
direcdo de propagacdo € mostrada por meio do dectinda amplitude do campo na

direcdo z, a medida que a onda se propaga peltaitge
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spp

v

Figura 2.7 —Distribuicdo espacial instantanea do campo eléEjddracejado) e E(continuo). A variacao
de sinal do campo,Eo longo de x esta acompanhada da variacdo deldéegle cargas (+,-)
correspondente a condicdo de continuidade,dA Eepresentacao da distribuicdo de cargas é eada@@ara

melhor visualizacdo. Adaptado de [2-10], p.92.

2.4 Como Criar Plasmons de Superficie?

Para que a interacdo entre um foton e um elétromtaca, ela deve respeitar as leis
de conservacao de energia e de momento. A consende energia € obtida quando a
frequéncia de oscilacdo do pldsmon de superfidggua@ ao do féton que o excitou. A
conservacdo de momento requer a igualdade eng®ode onda do PS e do foton.

A reflexdo total atenuada utiliza um prisma e @ustangulo de incidéncia de um
feixe de luz para controlar o valor do vetor de i@ fétons que incidem sobre uma
interface dielétrico-metal. A intencdo é encontmana condicdo em que fétons teriam
momento igual ao dos PS na direcdo da interfacssilptando a interacdo dos fotons
com os elétrons do metal.

Em um meio mais refringente que o ar, o vetor d#aata luz tem maior valor. E
consequéncia da relacka= nk,, em que o indice de refracéo altera a relacasspersao,

como mostrado na Figura 2.8.
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Dispersdo do Foton em dielétricos

i
110 : . .
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Figura 2.8— Curvas de dispersao para o féton em diferentéétdoms. A inclinagdo corresponde ao indice

de refragdo do material. A relagdo de dispersaadio é mais inclinada porque ele é mais refringent

Caso a incidéncia do feixe sobre a interface fdiqah, o seu vetor de onda
decompde-se em componentes paralela a interfacerpenmaicular a ela. Ajustando o
angulo de incidéncia do feixe, tem-se o controlerigecido do vetok da onda incidente
na direcdo de propagacdo da onda de superfic@ngo ta interface.

A projecéo do vetor de onda incidefig € igual ao momento de um PS na dire¢éo
de propagacéo, se o angulo de incidéncia for aorfeprojecéo obtida é funcao do angulo

de incidéncia e do indice de refracdo do prismalR-expressa como

kps = k oser(e) \[ € prisma (231)

Quando se verifica a igualdade entpe&fBps, também ocorre a igualda@e= Osp.

Assim, € possivel calcular o angulo de incidéneigessario, com a equagao

— 1 1 Edsm
0, =sen \/s \/(Sd +8m) (2.32)

prisma

O método Kretschmann-Raether consiste em depagitafiime de metal, com
espessura de alguns nanometros, sobre uma landimuidro. A laminula faz contato com

0 prisma ao usar 6leo de imersdo para microsc@pfaixe de luz incide sobre a interface
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entre o prisma e o metal com o angulo de incidé@giaA onda de superficie se forma na
superficie entre o0 metal e o dielétrico do ladostpao do prisma, como mostrado na
Figura 2.9:

Distribuicéo de campo
daonda de superficie

Campo
evanescente

: Perturbagdo na /
"y | densidade de cargas -

Laminula

A: \ Oleo de imerséo
/ 959 Prisma

-~ prisma
o

Figura 2.9— Método de Kretschmann para realizar acoplamenfdtdas aos elétrons do metal para formar

plasmons de superficie. As dimensfes nédo estaceatae

O método de Otto consiste em deixar uma camadadfnar entre o prisma e 0
metal. A dificuldade deste método € a manutencatisiancia entre o prisma e o metal, da
ordem de centenas de nanémetros. Esse fato regueontrole especial na construcdo do
dispositivo para evitar vibracbes mecanicas durareeperimento.

Por esse método nao requerer o contato entre pesmatal, como mostrado na
Figura 2.10, ele é utilizado em métodos de espsmipa e caracterizacdo de filmes finos.
Um estudo detalhado das condi¢cdes de excitacadmdiesale superficie foi desenvolvido

por Fontana e pode ser encontrado na referéndia][2-

prisma

BSD :
S -
i ~Tprisma
I ip
|

~Campo
evanescente

Figura 2.10— Método de Otto para realizar acoplamento de féamsselétrons do metal e formar plasmons

de superficie. As dimensdes néo estdo em escala
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O efeito dos dois métodos é do tipo mostrado nark&i@.11, pela linha continua

entre as curvas de dispersao.

£ w

Frequénecia Normalizada |

L .'Jp )

0.4

0.3

0 1 1 1 1 1
] 0.23 0.3 0.73 1 123 13
. - . 5";15p' E‘\.
Parte Real do Vetor de Onda Normalizado | |
L)

Figura 2.11- Curvas de dispersédo de plasmons na superficie rata e ar, desconsiderando perdas no
metal (continuo) e de luz propagando no ar (trao@ja no vidro (traco e ponto). Intersecdo mostralicao

de vetor de onda e frequéncia em que pode havplaaento entre fétons e plasmons de superficie.

A frequéncia foi normalizada dividindo a frequéndia féton pela frequéncia de
plasma, wp. O vetor de onda foi normalizado dividindo o valdo vetor de onda
correspondente pocy/c), para manter a unidade adimensional.

O campo evanescente formado a partir do ponto guerkflexdo interna total tem
0 modulo igual ao momento da onda que se propagdateor do prisma. A projecao do
momento linear da onda, na direcao paralela dauerobedece a equacgéo (2.32).

Caso o dispositivo com a geometria Kretschmann gego como sensor para
caracterizar diferentes dielétricos, o materiabtsdo para o prisma determina a faixa de
angulos de incidéncia possiveis para o ajuste fino.

Outras técnicas de excitacdo de PS podem usatueatiespaciais periodicas. Tais
dispositivos sdo mais conhecidos como redes degBf& o periodo espacial da estrutura
periodica for compativel com o vetor de onda desmlins, também é possivel fazer o
acoplamento. O angulo de incidéncia da luz usada g@ecitar plasmons sera funcao do
periodo espacial da estrutura [2-13].

Nesse caso, a complexidade do aparato Optico caamas e distancias € trocada
pela dificuldade em esculpir as estruturas em thmadequado. Tecnologias industriais
seriam capazes de construir tais estruturas comubdarmidade, como a usada na
fabricacdo de CD’s e DVD'’s [2-12]. A op¢éo de cusizar a fabricagdo dos discos, como
feito em [2-12] pode facilitar o projeto e o desalimento de novos dispositivos.
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Também podem ser usados outros formatos de essupara excitar ondas de
plasmons, como fendas circulares concéntricas.eNess0, a simetria da estrutura permite
0 acoplamento entre fétons e plasmons utilizandarizacdo TE e incidéncia normal [2-
13], [2-14]. Além disso, a espessura do filme nietdpassa a ter influéncia sobre a

formacao de plasmons e da luz transmitida pelates#r[2-15].
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3 Agua, Solucdes Aquosas e Efeitos de Interface

3.1 Introducéo

A agua é a substancia mais abundante em seres Vigo®ém é uma das mais
importantes em aplicacbes de alta tecnologia, comoindustria farmacéutica e de
semicondutores, ou em laboratérios de andlisescatin por exemplo. Monitorar as
propriedades da agua e controlar 0 seu grau deguesn importancia critica para o
sucesso dessas atividades e para evitar indesejregilizos aos seres Vivos.

A presenca de contaminantes na agua interfere mgeotracdo de reagentes, nos
produtos de reacdes quimicas e em outras propasdegicas, como o indice de refracdo e
condutividade elétrica.

Solucbes aquosas sdo igualmente importantes pdralogéa. As técnicas usadas
para avaliar a pureza da agua também sao capazgmutficar concentracdes de solutos
e identifica-los em solugcdes simples, com apenas semto dissolvido. Amostras
bioldgicas, quimicamente mais complexas, tambénemoser estudadas dessa forma.

Neste Capitulo, serd feita uma breve revisdo daactemisticas fisicas de
condutividade elétrica e indice de refracdo da dguke como elas se alteram em solucdes
aquosas. Por fim, serdo mostrados dois importafe®s na interacdo entre eletrodos e

solugdes, a camada dupla eletroquimica e a zoaadligsao.

3.2 Caracteristicas fisicas da agua

A necessidade da industria de alta tecnologia pondlacdes internacionalmente
aceitas sobre propriedades fisicas da agua lewoiagio da International Association for
the Properties of Water and Steam (IAPWS), org&gdiassupranacional de padronizacao
da qual o Brasil € um dos membros associados [3-1].

Na industria farmacéutica, por exemplo, a produgmedicamentos injetaveis usa
agua ultra pura por imposicdo de normatizacdo. {@tisb € minimizar erros na sua

preparacdo. A Farmacopeia dos Estados Unidos (Wsnfalcopoeia — USP) regula a
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qualidade da agua usada nesse tipo de produto came USP n° 645 [3-2]. A Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) redigiu Farmacopeia Brasileira com igual
finalidade [3-3].

A fabricacdo de semicondutores utiliza agua com gihu de pureza em processos
como fotolitografia de imersdo ou limpeza de preossquimicos, por exemplo. No
primeiro caso, gases dissolvidos na agua sdo éafrapara que se minimizem
perturbacdes no indice de refracdo da agua [3-d].ségundo, a alta pureza da agua
diminui muito os problemas de contaminacdo nosqs®ms de limpeza, aumentando a
produtividade do processo [3-5].

O funcionamento de geradores de energia a vapdetéda por problemas de
corrosao e por acumulo de residuos no interiotutagdacdes de vapor a alta pressao [3-6].
Agua com alta pureza é usada no sistema, e su@agmk monitorada periodicamente. A
American Society for Test and Materials (ASTM) natina 0 método de teste padréo de
qualidade de agua para aplica¢gBes industriais coamraa D5391-99 [3-7].

Laboratérios de analises clinicas também dependeragda com alto grau de
pureza. Gas carboénico dissolvido na agua reagev@afions bicarbonato, o que transforma
a 4gua pura em uma solucéo acida capaz de altéoamato e as propriedades quimicas
de diversas proteinas e outros 4cidos organicaosp coDNA [3-8].

As propriedades fisicas de qualquer substancialséorrentes de fatores como o
tipo de ligacdo quimica entre os atomos, tipo deafointermoleculares e a quantidade de
energia associada a essas ligacfes, por exem@p {Zaracteristicas como o ponto de
fusdo, densidade, indice de refracdo e condutieiddétrica sdo comumente usadas para
identificar substancias.

A molécula de agua é formada por ligacdes covadegniére os atomos de oxigénio
e de hidrogénio. A diferenca de eletronegatividadee o atomo de oxigénio e os de
hidrogénio leva a formacdo de ligacdes assimétrgpaanto ao compartilhamento do
elétron da ligacdo. Os elétrons compartilhados peemem mais tempo orbitando o &tomo
de oxigénio do que o do hidrogénio, conferindo @aag carater de substancia polar.

Uma das consequéncias da polaridade da agua éstEnexa de uma atracao
majoritariamente eletrostatica [3-10] entre os &®nde oxigénio e de hidrogénio de
moléculas de &gua distintas, chamada ligacdo ded#@dio. Esse tipo de ligacao quimica

define o estado fisico, densidade e indice deg@&frdesta substancia.
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A Figura 3.1 mostra esquematicamente a distribuiighioargas parciais e a ligacao

ponte de hidrogénio formada entre moléculas de E&38a

o Hidrogémo

o Oxigénio o
5 \\“%\\\ - 5

- il
"_—$ Pontede

lidrogémo

_ &\6%’?/ 4

Figura 3.1 - Distribuicdo espacial de cargas parciais eexagtio do tipo ponte de hidrogénio entre

moléculas de agua

A 4gua também sofre processos espontaneos decamigagdo. O processo é
quimicamente reversivel, experimentalmente mensupadt meio de teste de pH ou de
resistividade elétrica. E o motivo da agua ser rajmconduzir corrente elétrica, mesmo
depois de submetida a processos de deioniza¢cayasigficacao.

Instituicbes padronizadoras internacionais conaitdea agua ultra purificada um
material de referéncia para condutividade e indeaefracdo [3-11]. Os métodos mais
utilizados para caracterizacdo de amostras liquidasaplicacdes anteriormente citadas

sao a condutometria e a refratometria.

3.2.1 Condutividade elétrica da agua

Para realizar experimentos de condutividade comc¢éek aguosas € necessario
conhecer o comportamento elétrico da agua. Congua & um solvente, o processo de
preparacdo de uma amostra liquida pode afetar moasiedades fisicas. Os solutos da
amostra podem liberar ions quando dissolvidos.

A condutividade da agua pura, ou a sua grandefaroea resistividade, é bastante

citada na literatura técnica [3-12] e cientificald, mas até hoje ndo esta livre de
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discussdo acerca da acuricia do valor e do métadete para realizacdo dos
experimentos [3-14].

O valor da condutividade da agua pura, citado caaomfrequéncia, € de 0,055
uS/cm, a 25°C [3-12, 3-13, 3-15]. O método paraltercesse valor de condutividade foi
usar um sistema fechado de purificacdo. O sistesa@auresinas de troca ibnica grau
nuclear em malha fechada, sem contato com ar aénxsf A temperatura era controlada,
antes da medicao de condutividade usando eletrodos.

A resina de troca ibnica captura ions dissolvid@sigua, com rendimento maior
em um circuito fechado de filtragem, mas néo tésit@tobre substancias apolares. Essa é
a principal critica do trabalho de Pashley [3-14§.amostras de agua destilada utilizadas
por ele foram preparadas usando purgacdo com dgesgénio puro, isento de gas
carbonico, e um processo de desgaseificacdo. Or vakdido por Pashley para
condutividade das amostras foi de gcm, a 20°C.

As normas ASTM DI193-91 da ASTM e a ISO 3696:198 Idternational
Organization for Standardization (ISO) classificaanpureza da agua para uso em
laboratérios de analise de acordo com a finalidd&tlas n&do utilizam exatamente os
mesmos valores de referéncia para a resistividad®,[3-16], como mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Comparacdo de parametros das normas ISO 3696e188TM DI193-91

Contaminacao por ions ISO 3696:1987 ASTM DI193-91
A . | Grau | Grau | Grau | Tipo | Tipo | Tipo | Tipo
Parametro Unidadg 1 5 3 I I I I\

Resistividade a

25°C MQ.cm | 10 1.0 0.2 18 1.0 0.25 0.2

Condutividade a

25°C puS/cm | 0.1 1.0 50| 0.056 1.0 4.0 5.0

O grau de pureza Grau 1 (ISO) e Tipo | (ASTM) sstida a aplicagOes de alta
sensibilidade, como na preparacdao de reagentes ielngih molecular [3-17]. A
especificacdo pode ser insuficiente para aplicacbadas apos a edicdo das normas, como
cromatografia de alto desempenho para liquidos hHiBerformance Liquid
Cromatography — HPLC) [3-17], ou para amostras oesfduos organicos apolares [3-16].
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A medi¢do de condutividade para o Grau 1 de puédeta sem contato com o ar,
para evitar a dissolu¢do de gases na agua. Gaslkesesppodem limitar a mobilidade das
moléculas de agua e ser responsaveis pela diminda&ondutividade [3-14].

O gas carbdnico reage com a agua formando acidwmiao dissociado, e a
presenca de ions aumenta a condutividade da so[Ge&8]. Apds algumas horas de
exposicdo, a dissolugdo de ar na mistura ar-agiengd o equilibrio, e a solugdo tem
condutividade igual a 0,755/cm [3-19].

O Grau 2 de pureza é o mais utilizado em aplicageesis em laboratério, como
solucdes para medicdo de pH e preparacdo de meiogtdra microbioldgica. Destilagdo
simples, ou filtragem com um segundo estagio, siwisntes para remover quase a
totalidade de solutos idnicos e organico. Nao eédqupacado em evitar contato com ar.

O Grau 3 de pureza € 0 menos restritivo e usadgemiais baratas de purificacao,
como a osmose reversa de pequena escala. O Gem & maior tolerancia quanto a
contaminagdo por ions e a exposicdo ao ar. Esseddpagua € usado em limpeza de
vidraria de laboratério e como fonte de vapor patdoclaves. Essa é a condi¢do
considerada para agua purificada estocada em tabiora

O valor de condutividade usado como referénciaentrsbalho sera o da agua
purificada em equilibrio com o ar, correspondemtéGaau 2 1SO, igual a {t1S/cm, valor
previsto nas normas ISO e ASTM. As amostras de apaalas nas medicbes foram
obtidas no Laboratério de Biofotdnica da Univerdelade S&o Paulo, campus de Séao
Carlos, e no Laborat6rio Didatico do Departamert@adimica da UFPE.

Detalhes do experimento de medicdo de condutividiake amostras de agua

destilada obtidas sdo apresentados no Capitulo 6.

3.2.2 indice de refracdo da agua

Fen6menos de perdas como espalhamento e absorg@#ordduzem a intensidade
de luz transmitida através de meios materiais mac@ido de propagacdo. Coldides e
suspensfes apresentam turvagao porque o materi@luf@o disperso provoca os dois
fendbmenos, como no leite, por exemplo. Esses sfeémbém ocorrem em substancias
transparentes, mas com magnitude muito menor [3Q@feito de absor¢cao é modelado

matematicamente pela parte imaginéaria do indiaefiacdo complexo, como em (2.8).
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A resposta da permissividade relativa do mategpkedde do comprimento de onda
da luz incidente e das caracteristicas intrinsdoamaterial. O comportamento em fungéo
da frequéncia é dividido em dois fenbmenos, a disme influenciado pog’, e a
atenuacdo, pat”. Interacfes interatbmicas e eletrénicas sdo alglos mecanismos que

provocam a dispersdo, como mostrado esquematicamaritigura 3.2 :

Q+ 9
£=g'+ig" (\
A 2
g dipolar t
p
(@
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atomica . .
eletrdnica

: S = :
10° 10° 10 1012 108

microonda | IV VIS UV
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Figura 3.2— Resposta em frequéncia da permissividade enmsrd@&tétricos. Adaptado de:

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Dielectric_respses.svg

A influéncia da densidade da agua no indice degéfr € originada nas forcas de
interacdo entre moléculas de agua, as ligacbe&ldegBnio [3-21]. Temperatura e pressao
perturbam as interacdes entre moléculas de agtm,efadenciado pelas mudancas na
densidade do material [3-9]. O aumento de tempexrgiovoca a diminuicdo da densidade
e do indice de refracdo da agua, por exemplo [3-23, 3-24].

Valores para o indice de refracdo da agua forandazbtexperimentalmente em
diversos trabalhos, sob diferentes condicGes dedmatura e frequéncia de luz incidente,
desde 1938 [3-23] até recentemente [3-24]. Oslttabaitados consideraram uma mistura
de agua destilada em equilibrio com o ar.

Também foram criados modelos numéricos para o éndie refracdo da agua,
incluindo condi¢cbes de densidade, comprimento al @ntemperatura, a partir de dados
experimentais publicados [3-25, 3-26]. O modelo érco usado pela IAPWS é a funcao
de Lorentz-Lorenz.
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Reescrevendo a formula (7) da referéncia [3-22¢xpressdo para o indice de

refracdo da 4gua pura é

2[f(p,T,)\)+p;f

n’ =

Pt £ (T,
o ~HeT.A)

A funcéo f(r,T,l) é dada por

f(pT.A)=a,+33"% + angl+ %EE
ref

ref

a, ., &

2 2
L GL + q[ﬁ&j +
)\ ref Tref )\

A A

ref re

2
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)\ )\ ref
(J _}‘uvz (J _}‘le
f

(3.1)

(3.2)

As constantes nas equacdes (3.1) e (3.2) forarmadas em um trabalho posterior

[3-25], como nas tabelas 3.2 e 3.3:

Tabela 3.2— Constantes usadas na férmula de Lorentz-Lorar@ ggua, nas equacdes (3.1) e (3.2)

Constantes para a formula de Lorentz-Lorenz pana f&y25]

P, =1000 kg/m

Ay, =0,229202(

T, =273,15 K

A =5,43293;

A =589 nm

Tabela 3.3—- Coeficientes usados na formula de Lorentz-Lopana agua, nas equacdes (3.1) e (3.2)

Coeficientes para a formula de Lorentz-Lorenz papza [3-25]

a, = 0,24425777

a, = 9,74634476 19

a, =—3,73234996] 10

a, = 2,68678472 10

a, =1,58920570 19

a, = 2,45934259) 18

a, = 0,90070492

a, =-1,66626219 18

O modelo de Lorentz-Lorenz € valido para uma faiedemperaturas entre -12°C e

500°C e para o intervalo de comprimentos de ontte 00 nm a 1100 nm. As figuras 3.3
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e 3.4 mostram a variacdo do indice de refracdogda é@m funcéo da temperatura e em

funcdo do comprimento de onda da luz incident@e@s/amente.

Indice de refracdo da agua destilada (IAPWS)

1.3376 T T T

1.-\.-\.5._1 | | |
o 10 20 30 40

Temperatura (°C)

Figura 3.3— indice de refracdo da agua em funcéo de temparpara comprimento de onda da luz

incidente igual a 532 nm

Indice de refracdo da agua destilada (IAPWS)

1.37 T T T

n

132 1 1 1

400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.4 — indice de refracéo da 4gua em fungéo de comptone onda, para temperatura de
23°C

A agua é considerada um material de referénciaipdiee de refracdo segundo a
IUPAC [3-27]. As farmacopeias Brasileira e Ameriaampdem o uso de agua destilada
para a calibracdo e validacdo de refratdmetrossiderando o indice de refracéo igual a
1,3330, a 20°C, e a 1,3325, a 25°C [3-28, 3-29hrea um pouco diferentes dos adotados
pelo padréao IAPWS.



30

3.3 Solucbes aquosas

As aplicagbes da agua mais comuns sao na formaldedss aquosas, como
reagentes quimicos para producdo de medicamemiogfes condutoras de eletricidade
para eletrdlise, entre outros exemplos. Quantificateor de soluto dissolvido pode
controlar velocidade de reacdes e garantir a qaddidie processos, por exemplo.

Substéncias hidrofébicas sdo moléculas apolaredoese dissolvem em &gua.
Ainda assim é possivel a existéncia de misturdemaa de coldides, em que as particulas
de soluto tém tamanho entre 1 e 1000 nanometr88][3® ndo ha decantacdo. Leite € um
exemplo de colbide, com aspecto homogéneo, maseaytamdo turbidez.

Materiais hidréfilos dissolvem-se em agua porquebéam sdo substancias polares,
permitindo a criacdo de ligacdes de hidrogénio @mgua [3-31]. No processo de
dissolucéo, o soluto pode manter-se integro, comguoar, ou se dissociar em ions, como
sais, acidos e bases. A mistura € homogénea ear@mse, e o soluto dissociado tem
dimensbes menores que 1 nanometro, formando umegésol

As moléculas de solvente envolvem as particulasaotito, como ilustra a Figura
3.5, formando camadas de solvatacdo, ou de hidmateo solvente for agua. A densidade
da agua pode aumentar localmente devido a intesag@betrostaticas com solutos
dissolvidos [3-32] e com superficies hidrofilas33f Até mesmo ar dissolvido provoca
pequenas alteracdes na densidade e no indicerdea®ila agua [3-34].
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Figura 3.5— Camada de hidratacdo em torno de um ion de.déainte:
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Na%2BH20.svg

O indice de refracdo é funcdo da densidade dodbiqi propagacédo de luz laser
através de um tanque com uma solucdo aquosa naomgkaea de acucar [3-35] mostra

gue um gradiente no indice de refracéo, estabelemdiquido por decantacao, é capaz de
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alterar a trajetoria do feixe de luz. Percebe-defexdo no feixe de luz antes de alcancar
um espelho ao fundo do tanque, como mostra a Fjéra

Figura 3.6 — Deflexdo de luz laser de 532nm em solucdo nawhénea de aclcar. Fonte:
http://physicsed.buffalostate.edu/pubs/StudentlStiggly/EURP09/Sugar/SugarB.jpg

Solucbes capazes de conduzir corrente elétrica ch@madas eletrélitos. A
dissociagdo idnica provoca o aumento da conduti@dia solucdo devido ao aumento da
quantidade de ions presentes na solucdo. Saigséeitiases formam diferentes tipos de
eletrélitos, em funcéo do grau de dissociacdo tas§3-36].

Eletrolitos fortes sdo formados quando a quantidaide ions dissociados
corresponde estequiometricamente a quase todoutos@ubstancias como cloreto de
sadio, acido cloridrico e hidroxido de sodio sdloites com essas caracteristicas.

Acido acético ndo se dissocia totalmente na ageaidd a um mecanismo de
equilibrio quimico, quanto maior a concentracacseexcido na solucdo, menor € a sua
dissociacéo [3-37]. H& a formacéo do eletrélitos ma&lassificado como tipo fraco.

A mensuragdo do grau de dissociacdo de solutegadiretamente por meio de
testes de condutividade. A concentracédo de soéutopbilidade idnica, e a temperatura
influem diretamente na condutividade da solucaode&cricdo detalhada do método d

medicdo de condutividade usado neste trabalhaestapitulo 4.

3.4 Dupla camada eletroquimica

Além do aparecimento de corrente elétrica na solugé segundo efeito aparece

nos experimentos de medicdo de condutividade &détte solucdes. Ao submeter um
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eletrélito a um campo elétrico, os ions solvatatmsen-se em dire¢cdo aos eletroc

como mostra a Figura 3.7.

—

|
° 88

Figura 3.7 —Migracao de ions no interior de um eletrélito subdwea tenséo elétri

Devido a forca eletrostatica criada pelo campaietéentre os eletrodos, 0s ic
aderem a superficie dos eletrodos formando umadamampactaA migracdo de ion
dentro do eletrélito termina quando o campo elétidio eletrodo é neutralizado pe
campo criado pela camada de ions adsorv

A estrutura formada por ions adsorvidos e pelagasanos eletrodos € cham:
dupla camada eletroquimi(DCE). As camadas tém carga elétrica diferentenstiduem
uma estrutura equivalente a placas de um cap:

A DCE também pode se formar sobre a superficieutbstdncias hidrofilas e
contato com solucbes aquosas e eletrolitos. A éndsd de denside de cargas na
superficie é a condicdo necesséria para a formagg@&strutura de cargas na interface
o liquido.

A estrutura de cargas sobre eletrodos tc-se um assunto de grande interesse
estudos sobre eletroquimica, pela possivel paatjéik em reacdes quimicas de oxidacé
reducdo. Diversos modelos teoricos foram desemmdvi desde 1853 -39], e
aperfeicoados desde enta-40, 3-41, 3-42].

Hermann von Helmholtz propds o primeiro modelo maCE em 1853, em gL
uma camada simples dens neutralizaria o campo elétrico dos eletrod-39]. As cargas
do eletrélito seriam alinhadas a superficie doretlet, como em um capacitor de pla

paralelas. A capacitancia de um dispositivo dapseétdada pela conhecida expres

C=¢ggt % (3.3)
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Em que A é a area das placas, d é a distanciaantreesmas, £a permissividade
elétrica relativa do material entre as placas. #tadicia entre as duas camadas de cargas
pelo modelo de Helmholtz seria da ordem de nan@%¢8-38], ilustrado na Figura 3.8,

por isso a capacitancia seria muito alta na intetfa

~0,1-10 nm

=10
Figura 3.8— Modelo de Helmholtz para a DCE. O potencialrelétno metal é ¥, e o potencial na solucdo
é Vs

O modelo de Helmholtz implica na independénciavdlmr da capacitancia em
relacdo ao potencial elétrico aplicado ou a comagéb id6nica da solucdo, mas
experimentos indicaram a existéncia dessa depeiad@q88].

O modelo de Gouy-Chapman [3-40, 3-41] parte da @sande ndo haver contato
entre cargas da DCE e a interface solucao-eletrofldistribuicdo de cargas ocorreria

numa zona difusa, como ilustrado na Figura 3.9.

Figura 3.9 - Zona difusa do modelo de Gouy-Chapman. A curestra a distribuicdo de potencial elétrico

na interface.
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O aumento de capacitancia em funcdo do aumentoodeewtracdo iOnica da
solucéo é previsto pelo modelo de Gouy-Chapman, enaalor de capacitancia difere
muito dos valores medidos experimentalmente quaddda aplicacao de tensao.

Em 1924, Otto Stern [3-42] notou a aparente mist@s caracteristicas de
capacitancia dos modelos de Helmholtz e de GouyMha nos resultados experimentais
encontrados até entdo, combinando uma camada ctang®dons e uma camada difusa
como numa associacdo em série de dois capacitmtstas, indicado na Figura 3.10.
David Grahame [3-43], em 1947, confirmou a validadésse modelo para eletrodos de

mercdrio.

Helmholts
Interni

Camada
Compacta

Helmholtz
eATerna
Camada difusa de
i Gouy-Chapman

Figura 3.10— A esquerda, o modelo de Stern para a DCE, ca@ntimo modelo de Helmholtz e o de Gouy-
Chapman como duas capacitancias em série. A di@ithame classifica duas camadas de Helmholtz, a

interna para moléculas do solvente e externa passiolvatados.

No modelo de Stern, a permissividade elétrica adaada difusa é considerada ser
muito proxima a da agua pura, &9 Mas a permissividade na camada compacta de ions
solvatados e solvente, confinados em uma regidoigtanso campo elétrico, é estimada
ser muito menor, cerca deb[3-38],

Experimentos na &rea atualmente exploram novagéscde estudo de reacdes [3-

44], inclusive utilizando pldsmons de superficiet 5.
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3.5 Zona de exclusao

Um segundo efeito que pode ocorrer na interfacee éigua e alguns materiais é
chamado de zona de exclusao (ZE). Um importantguiseesdor na area de agua e da ZE é
Gerald Pollack [3-46] reuniu uma série de evidénegperimentais, proprias e de outros
pesquisadores, a respeito do comportamento dasfigeantato com materiais hidrofilos.

A descricdo de como se dao as interagfes eletoast@ntre as moléculas de agua
na forma liquida ndo estd completamente elucida@a. modelos atuais teorizam uma
mistura de estados, em que parte das moléculasgae f@rma pequenas estruturas
ordenadas e parte mantém um estado desordenaéd. [3-4

O gelo tem uma estrutura molecular composta poutesas hexagonais dispostas
em camadas. Protons fazem a ligacdo entre camadzsss/as. Esse formato de
disposicdo dos atomos é conhecido em fisica dal@sialido como um tipo “close
packed”, porque comporta 0 maior numero de atornasenor volume possivel. A Figura
3.11 mostra como flocos de neve, apesar das migieties formas possiveis, sempre

apresentam um formato hexagonal.

Figura 3.11- Geometria hexagonal presente em diferentes fose flocos de neve.

A interacdo entre agua e materiais hidréfilos psdemais forte que a existente
entre as moléculas do liquido, por isso essa igdergpode ser precursora de estruturas
ordenadas com tamanho maior. A ZE proposta poraéloltem estrutura molecular

hexagonal, inspirada na estrutura do gelo. A diigaeé que ndo ha protons para ligar
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camadas, tornando possivel o deslizamento lamasam@smas. O modelo de como ocorre
a atracdo entre camadas consecutivas é mostradgura 3.12.

A formacdo da primeira camada, que serve de made fpdas as outras, ainda é
assunto de discussao. Algumas moléculas de agusmpservir como ancora ao substrato
hidréfilo, enquanto outras se ligam as primeirastrestaticamente. Como forma de
minimizar as forcas de repulsdo, as moléculas formastruturas hexagonais
espontaneamente, como ocorre no gelo. Outras candélaticas se formam deslocadas

em relacdo a primeira camada, numa estruturaaletna Figura 3.12.

Figura 3.12— Conformac¢do de uma camada de estruturas hexagatse uma camada precedente. Nao ha

prétons fazendo a ligacéo entre camadas adjacemtes no gelo. Fonte: [3-46].

O fenbmeno foi chamado de zona de exclusdo devidonaexperimento. Ao
observar a interface entre a mistura e néfion, atimero hidrofilo, notou-se uma regiédo
proxima em que as microesferas ndo estavam presdtitess eram expurgadas do local.
Caso uma fonte de luz infravermelha ilumine a ampst zona sem microesferas aumenta
como se fossem excluidas pela camada de aguaenfadet, mostrando a dependéncia da

ZE com o seu iluminamento. Fotos do experimentans@siradas na Figura 3.13.

Figura 3.13- Experimento de formagdo da zona de excluséoteddce com nafion, antes e depois da

exposicdo a luz infravermelha. Fonte: [3-46].
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O modelo de estrutura molecular para a ZE é coraolmo por estudos ¢
espectroscopia, @uidentificam um pico de absorcdo em 270 nm, cemie con
ressonancia de estruturas hexagon«47].

Outro fato associado a existéncia da ZE é a sefpae cargas que ocorre proxi
a interface. Um experimento com corante indicadompd mostrou quha uma grande
concentracdo de ions hidrénio proximo a interfatteeeagua e néfion ou gel de polimr-
metaacrilato (PMMA), outro material hidréfilo. AFigura3.14 mostra a correspondén

entre o experimento emodelo da ZE

i

%

+ limm
2 H H*

Figura 3.14-Distribuicdo de pH na interface entre d4gua e nafion. Adapdad{t-46].

O mecanismo de separagdo de cargas pode ser @esmmip consequéncia
formacdo das camadas estruturadas de agua e dg&bske luz infravermelha. Ao
aproximar da camada ordenada, molécula de agua étraida eletrostaticame, e

ligagdo com um dos hidrogénios da molécula se gmce, como mostra a Figura 3.

—— freed

’ (c) @ " hydrogen

e
(‘QQ - 3 @9

-
A ,-"""‘l:g)._ .z"h""

X

Figura 3.15- Mecanismo de separac¢éo de cargas na ZE. Fomé][3
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O comprimento de onda de absor¢cao de um dos medabmrhcao da ligacdo entre
hidrogénio e oxigénio é de cerca de 3000 nm [3-48kim, a absor¢cdo de um f6ton
infravermelho com tal comprimento de onda podeegponsavel pela quebra da ligacéo,
aumentando as camadas da ZE.

Foi medido experimentalmente que a separacdo dm<sdar suficiente para gerar
correntes elétricas da ordem de micro-ampeéres. Aigée foi feita com o uso de

microeletrodos, posicionados dentro da ZE e na dmtante da interface, como mostrado
na Figura 3.16.

current (pA)

0 100 200 300 400
time (seconds)

Figura 3.16— Corrente elétrica provocada pela separacdordasaa interface entre agua e nafion. Fonte:
[3-46].

A organizacdo molecular completamente distinta dmaacomum confere
caracteristicas fisicas Unicas a ZE. A densidadéEdé maior que a da agua comum, fato
detectado com o aumento do indice de refracdo da E349]. Também foi medido o
comportamento birefringente da agua na regido Z&]3dando suporte experimental ao
modelo de formacao de camadas de agua estruturada.

O efeito da ZE é completamente diferente da camdagé. A extensdo do efeito
também é cerca de 100 vezes maior. Além dissoxmerienentos sobre zona de exclusao
pesquisados tiveram a preocupacédo de utilizar égomalto grau de pureza, ou a0 menos
com baixissimo grau de contaminacdo ibnica, comdutiwvidade menor que 0,5

microsiemens/cm, para garantir que efeitos comoDan@o pudessem interferir nos
resultados.
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4 Metodos para caracterizacao de solucdes aquosas

4.1 Introducéao

Este Capitulo descrevera brevemente duas ferramepssa o estudo de
propriedades fisicas em meios liquidos, como a wtbnidade elétrica e o indice de
refracdo. As técnicas exploradas sdo a espectiasabp impedancia, usada para
caracterizar a resposta elétrica, e a refratomeqtae as propriedades opticas. Alteracdes
provocadas por dissolucédo de substancias e pooefie interface entre solidos e solucdes
aquosas podem ser detectadas, com sensibilidadaestd, por esses métodos de
medicao.

A resposta elétrica de uma solucdo € alterada pelsenca de ions na agua,
perturbando a condutividade do liquido. A aplicag@® tensdo elétrica provoca a
movimentacdo de ions dentro da solugdo, além de Eformacdo de uma regido com
caracteristicas proprias formada na proximidade elesodos composta por camadas
compactas de ions. Esta regido é denominada p@deadupla (CD). O efeito da CD pode
ser detectado combinando-se medi¢cdes com a apicecinsao DC e AC.

A resposta Optica de uma solucdo aquosa também albdéracdes pela dissolucdo
de ions em decorréncia da formacdo de uma camasiaivdgacdo em torno do soluto [3-
32], causando um aumento da densidade local dadigdlém disso, outros efeitos de
interacdo na interface entre liquido e superficiegtalicas ou hidréfilas, também
perturbam a densidade da agua localmente.

A aplicacdo de tensdo elétrica aumenta a for¢cantdeaicdo entre o liquido e o
eletrodo. Devido a eletronegatividade do oxigéaimteracdo € mais forte quando tenséo
positiva é aplicada em um eletrodo. A primeira cd@anale agua sobre o eletrodo €&
fortemente compactada devido a interacdo eletrcatd o valor da densidade do liquido
na regido dobra em relagédo a densidade da dguarcfsnll.

Além do efeito da CD, a zona de exclusdo (ZE) erind interface entre agua e
metais ou substancias hidrofilas provoca um ordemémndiferenciado das moléculas de
agua na regido. A distancia entre as camadas deaxdanada é menor que a encontrada
no gelo [3-46]. O aumento de densidade, medido @ interface entre agua destilada e
néfion, causa o aumento o indice de refracdo da @guaté 10% [4-2].
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A importancia disso para os trabalhos de sensoritnee serem realizados estéa na
maneira como o eletrélito, constituido em grandeepde agua, se comporta na interface
com um metal. Ha dois efeitos a considerar. O pgromé a mudanca das propriedades
opticas do eletrélito em funcéo do tipo e concexdivados solutos e da prépria agua como
solvente. O segundo fato é o efeito da ZE, que ddstar solutos da interface e do
alcance do campo eletromagnético de ondas , comtértzes e moléculas organicas, por

exemplo.

4.2 Resposta elétrica de materiais

4.2.1 Condutividade elétrica

Condutéancia é a propriedade de um material condoziente elétrica. A medi¢ao
da condutancia de uma solucéo € uma técnica diseagdiimica classica, aplicada em uma
variedade de estudos quimicos e biolégicos. Ela mmil usada para testar a pureza de
solventes, monitorar a cinética quimica de dis€m@acou prover dados basicos sobre
concentracao de eletrélitos, por exemplo.

A relacdo entre a tensdo aplicada e a correnteatfegessa um meio material é
conhecida como a lei de Ohm. A resisténcia elétRc#& a quantidade reciproca da

condutancia elétrica G:

V=R (4.1)
i=GLV (4.2)

Além da tenséo elétrica aplicada, o valor da cdthia também depende da
geometria dos eletrodos em contato com o maté&al.isso, medi¢cdes de condutividade
sdo padronizados em unidades de condutividade iispeausualmente expresso em
Siemens por centimetro (S/cm).

Se a geometria dos eletrodos for a de duas plaratelas, o valor da condutancia
G é calculado, com boa aproximacédo, em funcao stardiia entre as placas ‘d’, da area

das placas ‘A’ e da condutividade especikca
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G=kK ﬁ (4.3)
d
A condutividade especifick pode ser expressa em funcdo da razdo da dis
entre eletrods e a area dos mesmos, chamada constante de o@loia, indicado . £

geometria de placas paralelas facilita o calculocalastante de célula por ser poss

medir diretamente as suas dimens
K=G E—Iz— =Gl (4.4)

A geometria maissimples para os eletrodos € a de duas placas lpar
delimitando uma regi&o cubica com 1 cm de arestomstante de célula é igual a 17,
como ilustrado na Figura O valor de conduténcia medida com uma célulaitiaité

numericamente igual ao vir da condutividade especifica, em S/cm.

lcm | ,

Figura 4.1 —Desenho esquematico de uma célula un (d = 1 cm)para medi¢cdo de condutividade elét

Diferentes constantes de célula sdo usadas paiditafaca medicdo di
condutividade especifica. Constes menores auxiliam na medi¢do de pequenos vale
condutividade por exigir menor sensibilidade ddrimeento de medicdo. Ao utilizar dc

pares de eletrodos, em que o segundo par tem diid dez vezes maior que do
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primeiro, um equipamento pode medir, com a mesmala&suma faixa de condutancias
dez vezes menor ao fazer a troca dos eletrodosd&&o, por exemplo.

A geometria de placas paralelas tem algumas desyamd. A distribuicdo de
campo elétrico é uniforme entre as placas, maddit® de espalhamento de campo nas
bordas, como mostrado na Figura 4.2. O volume hldacde medicdo pode variar caso 0s
eletrodos néo sejam corretamente alinhados. Esgesdao algumas das fontes de erro na

medi¢do de condutividade elétrica.

LERERERAREAREER RN
-

H

Figura 4.2 — Espalhamento de campo nas bordas de um eletomd@lacas paralelas

A geometria de condutores cilindricos concéntridastrado na Figura 4.3, é uma
alternativa bastante usada na industria [4-3].fAuémcia dos efeitos de borda na célula de
medicdo € menor, porque o espalhamento de campbondas se concentra apenas nas
bordas superior e inferior dos condutores. A digtaentre os condutores € mantida mais
facilmente devido a geometria coaxial.

Suporte dielétrico

cilindrico
Condutorescilindricas

Figura 4.3 - Construgéo de célula com cilindros concéntri€bdiametro do condutor internagg, e o da

casca interna do condutor extern@.g

A desvantagem dessa geometria € a dificuldade exal@dar a constante de célula
equivalente. E possivel utilizar um material deer@&ficia padrdo, com condutividade

conhecida, medir a condutancia da amostra e calautanstante de célula usando (4.4).
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Esse procedimento é recomendado pelo NIST [4-4 pedicao e validacdo da constante
de célula do eletrodo, e na calibracdo peridédicajeaiquer tipo de célula de medigéo.

Os materiais de referéncia padrdo (standard referenaterials — SRM) sao
solucbes aquosas de cloreto de potassio ou cldeesddio em agua deionizada no minimo
Grau 2, pela classificagdo I1SO [3-16]. A condutadd elétrica das solugBes € garantida
por instituicdbes de metrologia acreditadas, comNI8ST ou a IUPAC, além de outras
empresas que também preparam e comercializamigssketsolucdes.

A Tabela 4.1 mostra os valores de condutividade pdgumas solucdes padrao
disponiveis. Com o conhecimento da concentrac&oldéo, € possivel criar solugbes com
condutividade préxima das solu¢des padrao.

Tabela 4.1- Valores de concentracdo de cloreto de potasdmreto de sédio e condutividade elétrica

correspondente. Fonte:[LIDE Handbook of Chemising Bhysics pagina 5-73]

Concentracdo (mg/l) | Condutividade (uS/cm) a 25°C
KCI (NIST) 74,56 147
745,6 1413
NaCl (IUPAC) 100 210
500 1015

A medicdo de condutividade é feita ao se aplicas&e elétrica continua (DC) ou
alternada (AC) sobre a amostra, como mostrado gar&i4.4. Em amostras cuja
condutividade esperada seja grande, como a defeslisalinas saturadas, é preferivel o
uso de tensdo DC. A alta condutividade faz o siat@tcancar o regime estacionario

rapidamente, facilitando a medigao.

/"l‘\

. \

Resisténcia Sa'di v(t) )
controle de tensdo

corrente analégica I

Cabo
Coaxial

Ponteira de
medigdo imersa
na amostra

Figura 4.4 — circuito elétrico para medicdo de condutividBd2
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Em amostras com condutividade menor, como solugigssas com bai
concentacdo de solutos, os ions dissolvidos se acumulafres os eletrodc
gradativamente, aumentando o tempo para o sistleuacar o regime estacionario. O (
de tensdo AC deve ser feita para uéncias a partir de 100 Hz, conforme recoment
pelo NIST [44], visando ser minimizado o efeito de mobilidagdahs dentro da solug.

Se a amplitude da tenséo aplicada sobre a amostadtd o suficiente, pode hav
eletrolise do solvente [8} ou serem iniciadas reacfes eletroquimicas naroje dos
eletrodos [46]. Medi¢Bes de condutédncia em meio aquoso usamaomo 1,2 V pari
evitar reacfes quimicas-4]. Caso seja necessdria a aplicacdo de valoreenéc
maiores, devee usar um resistor de controle de corrente paaedes possiveis reacd
eletroquimicas.

Para facilitar o estudo da condutividade de umastr@omodelos do sistema
medicdo e da amostra de solucdo sdo criados usarwotos elétricos equivalente
Nesses tipos de circuito, os efeitos de acumulmie sobre os eletrodos e olarizacao
elétrica da solucdo sdo modelados por capacitéresobilidade dos ions no liquido
representada por resisto

Um dos primeiros modelos propostos para uma medigiaondutancia col
eletrodos de placas paralelas foi o de Johnson ke,Eem 970 [47]. O modelo
simplificado leva em conta a pequena capacitargigvalente das conexdes elétricas
célula, G, e caracteriza a solugédo com a capacitancia dateanGs, e a resisténcia elétri

do meio liquido, R O circuito equivalente é mosdo na Figura 4.5.

Figura 4.5 - Circuito equivalente para uma célula de medicao doiw eletrodc

A capacitancia equivalente, representa a soma de capacitancias nos col

elétricos dos eletrodos da célula e das paredesailmiente proximas aos eletrodos. E



49

termo tem valor pequeno e geralmente € descondmleras medi¢cdes. Apesar disso, ela
pode ser uma fonte de erro caso a resisténcialdgésoseja muito alta ou se for utilizada
alta frequéncia de tensao AC.

O capacitor gmodela a capacitancia equivalente entre a capa@téla solucéo e
as camadas duplas eletroquimicas (CDE) em cadaddetEm células de medi¢cdo com
placas paralelas, a CDE formada é similar nos éleisodos. Na geometria de cilindros
concéntricos, a diferenca na area superficial étrao interno em relagdo ao eletrodo
externo faz a CDE ter valores diferentes em caetaoelo.

Em solu¢des aquosas, o valor da condutancia € reeitsivel a presenca de ions
dissolvidos. Em aplica¢cdes industriais que neaassitde agua com baixissima
concentracdo ionica, a medicdo de condutanciarsa toma medida do total de solutos
dissolvidos. A medicado de condutancia elétrica masira ndo é capaz de diferenciar os
tipos de ions dissolvidos.

Ensaios feitos em trabalhos sobre deteccdo de strago espécies quimicas
dissolvidas em agua ultra pura [4-8] mostram aipiistade de quantificar concentracfes
de soluto muito diluido. Com uma constante de adhdquena, em torno de 0,1 tné
possivel identificar concentragdo de impurezascaida ordem de parte por trilhdo, ou
nanogramas de soluto por litro de solugéo, comdnams na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Valores de resistividade especifica, recipracoahdutividade especifica, para solugdes
aquosas com baixissimas concentra¢es de solutdggulo na referéncia [4-8]. A resistividade dugao

tem comportamento dependente do tipo de solutoldids.
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4.2.2 Espectroscopia de impedancia e analise emdue€ncia

A medicdo de condutancia elétrica com aplicacatedsio AC pode revelar outros
detalhes da composicdo de uma solucéo aquosadikswvidos recobertos com camadas
de hidratacao tém mobilidades caracteristicas delatisolucédo. O efeito dessa mobilidade
€ o tipo da resposta a tenséo elétrica do liquidduacédo da frequéncia de excitacdo, que
passa a ter um comportamento com carater capacitivo

O circuito equivalente para a analise em frequédeiama solucdo aquosa precisa
ser aperfeicoado para incluir efeitos ndo previgie® modelo anterior, usado para
descrever a medicdo de conduténcia elétrica. Ehaifgeo calculo da resposta do circuito
elétrico equivalente em simulagdes em computadgri@eiro modelo proposto por este

trabalho para o comportamento elétrico de uma &olaguosa é mostrado na Figura 4.7.

Ca1 Ci Ca2

Rar Ri Raz
Figura 4.7 — Primeiro modelo de circuito equivalente de uitlalea de medicdo para analise em frequéncia.

Os capacitores distintog{& G, representam a CDE em eletrodos diferentes.

Como é esperado haver diferencas entre a geonukisiaeletrodos, as CDE’s
formadas sobre cada um deles também terdo comportasn distintos. Por isso foi
necessario expandir o modelo do circuito equivelesd separar a resposta de cada CDE e
do liquido mais afastado da superficie dos elegodo

As resisténcias Rcorrespondem aos condutores que conectam a anestra
sistema. As capacitanciag € as resisténciassRepresentam as caracteristicas elétricas
das CDE’s. O numero subscrito diferencia a CDE &mtanem cada um dos dois eletrodos.
As propriedades da solucao entre os eletrodosegiesentadas pela capacitancia @ela
resisténcia R

As ressalvas para o tipo de modelo de circuito adfoequéncia usada na analise
seja maior que 10 kHz; e a resisténcia da solugdloat valor da ordem de megaohms, a

impedancia criada pela capacitancia equivalenteodexfes e cabeamento do sistema de
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medicdo pode ser um caminho de conducdo de coredéteca. O valor medido de
impedancia seria menor que a resisténcia da solucao

Durante a aplicacdo de tensdo elétrica, os ionsoldidos sdo atraidos
eletrostaticamente em direcdo aos eletrodos. Ac&olentre os eletrodos passa a ter uma
concentracdo de soluto menor que a do liquido ertattbocom os eletrodos, portanto com
efeito capacitivo diferente. No modelo, o liquiddre os eletrodos é representado por C

A mobilidade dos ions dentro da solugdo diminui édisla que a frequéncia da
tensdo AC aumenta. Em frequéncias mais altas, aripade de tensdo ndo dura o
suficiente para a formagéao da CDE, representad®ppRq2, Ci1 € Gio. Entdo a amostra
tem comportamento predominantemente resistivdjtiawlo a medi¢cdo de condutividade.

Em solu¢cdes com grande condutividade, a resist&usaeletrodos, R interfere
nos valores obtidos na medicdo. Uma solucédo dko adirico a 31% tem condutividade
de 78100QuS/cm a 18°C [4-9]. Com um eletrodo cuja constamteélula de 0,1 cih a
condutancia da amostra medida seria de 7,819 8ndeg equacao (4.3). A resisténcia
elétrica seria de 0,123, valor comparavel ao de resisténcia em condutoegalicos.

O experimento para a andalise em frequéncia da andstsolucdo é analogo ao
experimento de medi¢cdo de condutividade, ilustr@d-igura 4.4. A fonte de tensao, no
entanto, é de tensdo alternada e com controle edgiéncia. Ao conectar um resistor
limitador de corrente a amostra, sdo obtidos cotapwntos tipicos de filtros passivos
RC.
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Figura 4.8 — Diagramas de resposta em funcéo do tempo e geitonde e fase em funcéo da frequéncia de
uma simulacéo SPICE do circuito elétrico equivaata Figura 4.7. Os parametros usados para a géoula
foram R=0Q, Ry;= 200K, Ry,= 100K2, Ry= 32kQ, G = 12pF, G; =30QuF e G,= 30uF.
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Os dados obtidos na analise em frequéncia sdodegilde forma mais pratica
usando diagramas de Bode [4-10]. Esses diagrarodsasante utilizados por engenheiros
eletricistas para o estudo de circuitos, mostrantEsposta do sistema em magnitude e em
fase, em funcéo da frequéncia da tenséo aplicadesgosta em funcdo do tempo também
é uma ferramenta bastante util. A Figura 4.8 ilustmo séo esses diagramas:

O diagrama de magnitude é expresso como o0 ganhlaraldto em decibéis (dB),
um valor adimensional. O valor do ganho do circétpositivo se a tensdo de saida for
maior que a de entrada, e negativo em caso cantfarxpressao que define o ganho do

circuito é expressa por:

G(dB) = zouo{ﬂj (4.5)

entrada

O diagrama de fase mostra a diferenca entre altatensdo de saida e a de entrada
em graus. Essa diferenca indica como o circuitoaaema energia. Resistores apenas
dissipam energia, entdo esses elementos de cinc@idgprovocam diferenca de fase na
saida do circuito. Em indutores, a diferenca de &apositiva, enquanto em capacitores, a
diferenca de fase é negativa.

O diagrama de amplitude ilustra a recomendacdo ¢®T Noara o0 uso de
frequéncias baixas em medi¢coes de condutividade.didggrama de fase do circuito
equivalente da Figura 4.7, a diferenca de fase pémrequéncia de 100 Hz é quase zero, 0
que indica que a solucdo tem um comportamento predmtemente resistivo,
minimizando possiveis erros na medi¢cdo de condiatile

Uma das medicoes feitas neste trabalho foi a deosés elétrica de uma amostra
aquosa a um degrau de tensao de 5 volts. Foi usad@sistor de 1® para controlar a
corrente conduzida por uma solucéo de acido acé&tiocn concentracdo de 2% em volume
(1 ml de acido acético puro dissovidos em 49 magiea). A formacéo de bolhas sobre os
eletrodos durante o experimento indicou a existédaieletrolise da dgua, como mostrado
na Figura 4.9. A corrente foi alta o suficientegpque a eletrdlise iniciasse.

Como o resistor limitador de corrente usado no exnto de medigédo nao foi o
adequado, uma grande quantidade de corrente atoaves amostra, criando reacdes
eletroquimicas que a destruiram. Uma dessas reaca@esetrolise da agua. Esse tipo de

evento ndo é o objetivo deste estudo, ja que halteracdo da amostra.
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Figura 4.9 - Formacao de bolhas sobre os eletrodos indicaletidlise da amostra de solu¢éo aquosa de

acido acético a 2%. Houve reacéo quimica que al@memposi¢cdo da amostra.

Um dos campos de estudo em quimica analitica cheaneagectroscopia de
impedancia eletroquimica especifica os detalhesrddica quimica de reagfes desse tipo.
O circuito equivalente inclui os efeitos da reag@dmica na resposta elétrica da amostra
por meio da impedancia de Warburg [4-5], n cada CDE sobre os eletrodos, como

indicado no circuito esquematico da Figura 4.10.

Ca1 C Ca2

Z; Ri Z;

Figura 4.10—- Circuito equivalente para analise AC da amostrasiderando a impedancia de Warburg das
CDE's sobre os eletrodos [4-5]

O modelo para a impedéncia de Warburg nédo podelesarito por elementos
discretos como resistores e capacitores. A andéisee tipo de elemento de circuito esta
além do escopo deste trabalho, porque ele tem mopito de modelar a ocorréncia de
reacdes quimicas na célula de medicdo. Esse fateoga a descaracterizacdo ou a

destruicdo da amostra, o que ndo é o objetivo tiedtalho.
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4.3 Resposta Optica de materiais

4.3.1 Refratometria em Meios Transparentes

Refratometria é o0 método usado para determinacdpudeza e composicdo de
substancias a partir da medicdo do indice de @dr§4-11]. O instrumento usado para
medir o indice de refracdo € chamado refratdme&mmo.processos industriais, a técnica &
usada na caracterizagdo de liquidos e gases. Bompéx refratdmetros sdo usados por
produtores de frutas para testar o nivel de frubasguco industrializado [4-12].

O indice de refracdo de uma substancia sofre grafidéncia da temperatura e do
comprimento de onda utilizado na medicdo. Geralejeag medicdes sdo feitas em uma
temperatura de 20°C e usando um comprimento dedm&89 nm como padrao. O indice
de refracdo da 4gua é igual a 1,33336 para asgémsdpadrao [4-13].

A técnica de refratometria escolhida é baseadarabalhos de Calhouet al [4-
14], e de Zilio [4-15]. A medicao do perfil de retfhincia de um feixe divergente incidindo
sobre a interface entre um prisma, com indice ftag&o conhecido, e um meio liquido,
turbido ou transparente, fornece dados sobre a peat e imaginaria do indice de refracao
do segundo material.

Os métodos mais simples para medicdo de indicefdacéo utilizam a reflexdo
interna total (RIT) [4-16], como em um experimemuwstrado na Figura 4.11. Uma
amostra com indice de refracdo a ser medigaé nolocada sobre um prisma cujo indice
de refracédo seja conhecido e que tenha um valqu&ah seja maior quean

/-".._—___H"'“x_QI.HHMH a
7 |
S 2 Norana /

Figura 4.11- Principio de medicéo de indice de refracéo gfbexao interna total.
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A RIT ocorre quando

n,

0, >sen* [&J (4.6)
em que o angulo de incidéncia@é e o indice de refracdo da amostrg,énmaior que o
indice do prisma, 2 Na condigdo de RIT, em que o angulo de incidééacizaior ou igual
ao angulo criticof., também é produzida uma onda evanescente noointieriamostra.
A polarizacdo do campo elétrico em relacdo ao pldaoincidéncia afeta a
intensidade do raio refletido. A razdo entre as langes de campo elétrico da onda
luminosa incidente e a da onda refletida é caleufaelos coeficientes de Fresnel para as

polarizacbes TE e TM séo [4-17]:

o) \/{”J ~(sefe))’

fre = COS(G.)+\/U£J2‘(SG'@')) 4.7)
e ) o .

A intensidade da luz refletida é calculada peltetéficia. Ela é definida como a
fracdo de energia da luz incidente que é reflgtigla superficie. Como a energia de uma
onda eletromagnética é proporcional ao quadradmdadulo da amplitude do campo, &

possivel usar diretamente os coeficientes de Hrpane o calculo:
_ 2
Ree =|rl (4.9)

Riu :|rTM |2 (4.10)



56

Observando os coeficientes de Fresnel para a dndie reflexdo interna total, a
razdo entre os indices de refracdo € menor querd &gulos maiores que o angulo
critico, os radicandos em (4.7) e (4.8) sdo menqueszero. A refletancia para as duas
polarizacdes, R e Rrg, € igual a 1 na condicdo de RIT.

Outro fenbmeno importante é o angulo de Brewsigg,igflui apenas o feixe com

polarizagcdo TM, expresso por

4l N
0, =tan 1[—6‘} (4.11)
np

Se a incidéncia tiver angulo maior que o de Breswstg muda de sinal, indicando
uma mudanca de fase iguattaadianos, o que também se verifica em (4.8). Sdeixe
de luz contiver as polarizacdes TE e TM, a polgépatotal da onda é alterada por um

fator 2y. O valor dey € dado pela expresséo:

y=tan™ (MJ (4.12)

el

Para angulos de incidéncia maiores que o angutwaosria amplitude da onda
refletida € sempre igual para as duas polarizagdes. existe uma diferenca de fase

entre as duas polarizagdes [4-19] na RIT dada por:

\/serf (8) —L:ZJZ (4.13)

cog(6,)

& =20an*

S, =T+20an” (4.14)

{nan cos(6,)

p

=]

AzaTM _6TE (4.15)
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Em seu artigo [4-15], Zilio propds um método deatfmetria diferencial. Ela ndo
mede o angulo critico diretamente, mas variagcdesedangulo em funcédo do indice de
refracdo do material. O equipamento precisa sdvradb utilizando amostras com indice
de refracdo conhecido, determinado por outrasdasriomo o refratdbmetro de Abbe [4-
20], ou de Pulfrich [4-21].

O refratdbmetro proposto prepara a polarizacdo dlankidente com um polarizador,
inclinado a 45° em relagcéo ao plano de incidéntiamplitude de campo elétrico para as
polarizacbes TE e TM séo iguais. A inclinacdo agponde ao angulpcomo em (4.12).

Para angulos préximos &, a luz polarizada TM sofre uma inversao de fase po
estar além do angulo de Brewster, como ilustradbigara 4.12. O angulo de polarizacéao
para a luz refletida na RIT sera alterado por utor f2y = 90°. Entdo, a polarizacéo da luz
refletida seré igual a -45°.

Um segundo polarizador analisa a luz refletida. ifegdo de polarizacdo esta
alinhada a do primeiro polarizador. A intensidade ldz refletida que atravessara o
analisador diminui, a medida que o angulo de ing@ése aproxima do angulo critico.

Quando o angulo de incidéncia é exatamente iguaragmlo critico da RIT, a
intensidade de campo que atravessa 0 analisadbrzesw, devido a rotacdo de 90° da

polarizacé@o da luz. Esse caso é ilustrado na Figata

| Pt
T
ree €=
/\ [l
”
polarizador analisador

Figura 4.12— Mudanca de polarizagao de campo elétrico emeixa fle luz no caso de angulo de incidéncia
maior que o angulo de Brewster. Os dois polarizeglestédo alinhados. O segundo polarizador blogueia

passagem da luz que sofreu rotagéo de polarizacéodém de @
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Além disso, a diferenca de fase entre a polariza¢de® a TE em (4.15) sera de
radianos para o angulo critico. Para angulos akéfi,d4.15) mostra a existéncia de uma
diferenca de fase menor qoe Por isso, haverd luz para angulos menores quéicog
uma mancha escura no meio do feixe de luz, e luamente para angulos maiores ue

como mostrado na Figura 4.13.
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Figura 4.13— Distrubuicéo de luz obtida com a montagem exrpamtal da Figura 4.12. Fonte [4-15]

A verificacdo da existéncia de uma relacdo linedreeo angulo critico e o pixel
menos iluminado, e a escolha de um sensor CCD adequeom tamanho de pixel da

ordem de 1fm, permite que o sistema meca variacdes de indicedem de 10[4-15].

4.3.2 Refratometria em Meios Turbidos

A medicdo do indice de refragdo complexo de meiobidos tem recebido
consideravel atencdo pela possivel aplicacdo mardigtacdo de propriedades de amostras
biologicas [4-22]. Esse tipo de medida é dificilalger devido a dificuldade em manter
homogeneidade da amostra e a luz espalhada pdipsse material.

As expressdes da secdo anterior supdem que o ms& analisado ndo seja
tdrbido. O termo ‘meio tarbido’ se refere a mistutie materiais, como liquidos coloidais,
cujas particulas de soluto tenham dimensdo entee 1ID00 nanometros. Elas geram
multiplos processos de espalhamento da luz visnegdlente porque suas dimensfes sdo
comparaveis aos comprimentos de onda do espesfi@hj4-23].
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O coeficiente de atenuacécé uma medida da perda de intensidade da radiagao p
unidade de comprimento devido a absor¢do pela and3tindice de refracdo de uma

amostra que provoca perdas é considerado complexo:

n, =n, +i0h, (4.21)

O coeficiente de atenuagéo é dado em funcag de acordo com

a=20h [—%’ (4.22)

A varidvel w € a frequéncia angular da luz incidente e c élecmvade da luz no
vacuo. Se o meio for transparente e nao aprespatdas,a € igual a zero, e a RIT se
comporta como descrito para meios transparenteso Cantrario, quando o angulo de
incidéncia for maior ou igual ao angulo critico,candicdo de RIT sofre importantes
alteracoes.

A luz transmitida tem a sua intensidade 1(z) dirdaua medida que se propaga

pelo meio com perdas, como descrita pela lei de-Basmbert [4-24]:

1(z) =1, (4.23)

Em (4.23), a propagacao do feixe de luz é congidesar na direcdo de um eixo z,
lo é a intensidade em z = 0, e a unidade decni*. Por exemplo, o valor de para uma
amostra de leite pode variar entre 40 e 125,cependendo do teor de gordura, ao ser
iluminada com radiacéo no espectro do infravermphdaimo.

O trabalho de Calhouet al mostra uma técnica de medi¢do para meios turbidos.
Ele afirma que a condi¢c&o para RIT deixa de existso a amostra tenha turbidez, porque
o angulo critico ndo é definido para meios turbid®sr essa razdo, métodos baseados

apenas na deteccao desse angulo nao funcionanacoerge para esse tipo de meio.
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Figura 4.15— Comparagéo do perfil de refletdncia de uma amdstnsparente (a = 0) com amostras
tirbidas (a# 0), para polarizacdo TM para angulos muito prosimo angulo critic6.. A sigla TIR é 0
acronimo em inglés para a RIT (Total Internal Retft®). Fonte: [4-14], p.1225.
Devido as perdas do segundo material, o perfileflettncia muda gradualmente

em uma faixa de angulos préxima ao angulo crigéoito, sem perdas, como ilustrado em
[4-14] na Figura 4.15.

A profundidade de penetracdo da luz dentro do meindo é definida como a
profundidade em que a amplitude da onda evanescdamiaui para (1/e) de seu valor
inicial. O coeficiente de atenuac@o € o reciproco do comprimento de penetracdo. A
absorcdo do meio turbido causa a atenuacdo nd perfrefletancia para angulos nas
vizinhancgas da regido RIT-ndo-RIT.

Os coeficientes de Fresnel foram calculados paea ajundice de refragdo da
amostra seja complexo. A abordagem feita por Califou simplesmente considerar o

valor de g ser complexo na equacao (4.9), aplicado como nagé®:

_ [”“j cos6) [”f*n‘“‘f—(semei))z

p p

Fow = (4.24)

D L )

p np

Como mostrado no apéndice B, a refletancia[]r para esse tipo de meio sera

igual a:
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M +P?cos’ (6,) ~v/ 2 co6 ) M +serf (6,) [V M+ L

2
[ 4.25
Fl M +P*cos’ (8) ++/2cog6 ) M +serf (8,) |V M+ L (4.25)
(n2+n?)
Na equacao (4.25), a notacdo foi reduzida ao usaieﬁnigﬁes:P:T,
p
_ nrz - niz 2 _ 2 r? ﬁ
L—T—(sen(ei)) eM —\/P - 2Lserf(8,) - sefi(8,).

p

O pressuposto inicial para a descricdo da expre@sad) € que jne a seriam
constantes, o que ndo é valido experimentalmenid]4 Calhoun detectou uma variagédo
de profundidade de penetracdo em funca®;dmdo de poucos nanometros, em angulos
distantes da condi¢do de RIT, a centenas de narmsneara angulos nas vizinhangas da
regido de transicdo. Desse modo, existe uma depeiadéngular parag.n

A expressao (4.25) é corrigida se a teoria deagéfy em meios condutores for
aplicada [4-16]. A parte imaginaria do indice d&agfio pode ser definida, a partir do
indice para incidéncia normal em fun¢édo do angulo de incidéncia [4-14] como:

(M-L) (4.26)

A construcdo do refratdmetro evita a influencigpdssiveis flutuagbes da poténcia
do laser durante as medi¢gBes porque a medi¢cdootitedla na condicdo RIT onda a luz
refletida € um minimo, sem procedimentos complisatiregressao.

No caso de meios com absorcéo, o equipamento tarsbgacapaz de identificar
um valor minimo para angulos proximos ao angulticorse o0 meio nao tivesse perdas. A
interacdo da luz com o meio tarbido faz com queaacha escura obtida pela montagem
do refratbmetro tenha um valor minimo, mas néoué@ligq zero como no caso de meios

transparentes, como indicado na Figura 4.16.
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Figura 4.16— Comparagéo do ponto de minimo tedrico da reftéddem meios transparentes (curva (a)),

com meios tarbidos (curva (l,= 1000crt; curva(c),a = 2000cn). Fonte: [4-15], p.1864

As medicdes de refletancia séo feitas em uma f@déxangulos em torno da regiédo
proxima da condicdo de reflexdo interna total. Emios absorvedores, Sdo necessarios
procedimentos secundarios para incluir o efeitqéaetracdo dependente do angulo no
meio tarbido e determinar o coeficientle Um deles seria a regressdo numérica pelo
método de minimos quadrados do perfil de refleiro@mo visto na Figura 4.17.
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Figura 4.17— Determinacao do perfil de refletancia por meaegresséo por minimos quadrados. As

curvas (i) e (iii) levam em conta a equacéao (4.26%uanto (ii) e (iv) ndo. Fonte [4-14].
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5 Técnica de matriz transferéncia

5.1 Introducéo

Os efeitos de interface entre solu¢gbes aquosastreds provocam alteracbes das
propriedades fisicas do liquido na regido. As ogie de propagacdo de PS séo
perturbadas por tais efeitos. Para modelar como amda de superficie se propaga em
diferentes condi¢Bes, foi utilizada uma rotina ddculo chamada Técnica de Matriz
Transferéncia (TMT).

O programa de calculo da TMT foi desenvolvido em MAB. Ele é capaz de
calcular a constante de propagacdo de uma estrotutdcamada, para um numero
arbitrario de camadas. A regido correspondente am miquido pode ser dividida em
degraus com indices de refracdo distintos. Essacteafstica permitiu o calculo de
propriedades de estruturas com variacao graduialdize de refracdo, como esperado para
os efeitos de interface entre eletrodos e soluggaesas estudados neste trabalho.

O programa foi adaptado a partir de [5-1] paraizaelos calculos para estruturas
nanoplasmonicas, pois é necessario o uso de @EEadzTM para onda que se propaga na
estrutura. As relacdes de campo nas interfaces astcamadas sdo dadas por matrizes
transferéncia. Apés o calculo das matrizes, osrealpara a constante de propagacao de
PS na estrutura foram calculados com métodos noosédie aproximacao.

Neste Capitulo, serdo apresentados: o método dell@dTMT, o modelo de
perturbacéo do indice de refracdo adotado parenasteas aquosas, e um calculo simples
feito a partir dos resultados obtidos com a TMTapdeterminar a mudanca de angulo

meio de extrair informagdes da amostra liquida.

5.2 O método TMT

A Técnica de Matriz Transferéncia calcula a camstale propagacdo complexa
para modos guiados em uma estrutura planar mulidama forma matricial. O calculo da

constante de propagacdo de plasmons de superéicietarface entre eletrodos e meios
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aquosos ndo-homogéneos foi feito ao aproximar iagé&s de permissividade elétrica no
liguido como uma série de camadas com valoresitlistile permissividade.

Os coeficientes da matriz transferéncia sdo cadod com a aplicacdo de
condicbes de continuidade das componentes de camgpsversais a direcdo de
propagacdo. Além disso, a primeira derivada dogpoamrecisa ser continua na interface
também.

A estrutura multicamada é descrita no programa esncoordenadas de cada

interface entre os materiais, na direcéo transvarpeopagacéo. E mostrada na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Definicdo do guia multicamada a partir das cepadlas das interfaces entre materiais com

permissividade elétrica diferentes.

Na i-ésima interface; tentre camadas adjacentes, se calcula os coeéfisiatd
amplitude de campo para as solu¢gdes das equac@esldesntre a camada ‘i’ e a ‘i - 1.

Para o modo TM, a solucéo para o0 campo magnéticcaeia camada deve ter a forma

Hy(x—t) = A IHPes g gt PTeR?, 5
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Na interface it 1, 0 campo magnético deve ser continuo, entao
A_ +B,_ =Ag M)y lihal, 62)
1= 1= .

|32_ 2.2

em quey, = W%’

A componente de campo elétrico transversé)Eem cada camada, tem solucao

igual a

_ 1 0 j(x~t; |yB?-we? 4 | B-w% 2
Ez,i(x_ti)——. &{Aie'( - a % ] (5.3)
e respeita a condi¢cdo de continuidade na inteffagé

As relagOes entre os coeficientes de campo paainterface podem ser expressas

em forma matricial. A matriz descreve a relagdapaodo TM entre os coeficientes de
duas camadas consecutivas resolvendo o sistengudedes formado por (5.2) e (5.4)

l:Ai—l}:|:Moo M01}|:Ai:|
B, | [My M| B,

__1+ Yi€ia | e_jyi(ti ~ti4) _1 Yi&a | é%(ti _ti—l)_
{Ai_l:l _ 1L Yia& L Yia§ l:Ai}
== - (5.5)
Bi—l 2 1- yisi -1 e_jyi (ti _ti—l) 1+ %4 y| i1 éyl (ti _ti—l) BI
Yia& | L Yia€ )

A matriz é definida recursivamente desse modo pada interface, entre camadas

sucessivas. A matriz transferéncia de toda a es&runulticamada é o produto das
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matrizes correspondentes a cada interface. O oalimutoeficiente de propagacéo é feito a
partir das condigbes de guiamento impostas paratdgma.

Modos guiados requerem que 0S campos ha primema @tima camada sejam
evanescentes, para que o campo fique confinadstndwga. O valor dos coeficientes &

An precisam ser iguais a zero, por exemplo, paraoguampos evanescam.

Para o céalculo da técnica, as distancias- ) e (t — tv-1) tém valor igual a zero
apenas para a realizacdo do calculo, para repaesentomprimento semi-infinito da
primeira e da ultima camadas da estrutura.

A definicdo das condicdes de guiamento é feita aamatriz transferéncia de todo
0 sistema. A equacgédo transcendental usada paralazatmmericamente a constante de
propagacao do guia. Como visto na referencia [a&juacéo transcendental é encontrada
calculando os zeros do elementg,Ma matriz transferéncia de todo o sistema.

A solucdo da equacado transcendental precisa seul@@h numericamente. O

resultado é o coeficiente de propagacao para aaquelae propaga no guia.

5.3 Resultados das simulacoes

As estruturas de guias de onda usadas para ase@Balnuméricas sdo compostas
por uma camada semi-infinita de metal e por owraada semi-infinita de dielétrico. Para
calcular oBsp da estrutura foram usados: o indice de refracametal, 0 comprimento de
onda usado para excitar as ondas de superficipedibde indice de refracdo do dielétrico
representando a variacdo de indice na solucdo aquos

A verificagdo do funcionamento correto do progracmmparou o0s resultados
numéricos obtidos com os tedricos paf@eem uma interface entre metal e um dielétrico
homogéneo, usando (2.25). Para as combinacdes t#sneede dielétricos testados, o
programa calculou corretament@g; com erro da ordem de 10

Para avaliar como o guia de onda seria alteradwos pefeitos de interface, foram
feitas trés simulacdes para cada guia. A primairsiderou constante o indice de refracao
da agua,g, calculado utilizando a equacdo (3.1). A segunidaulacdo modelou o
comportamento do guia caso o dielétrico apresenge perturbacao na distribuicdo de sua

permissividade elétricag, do tipo:
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&y :sa(l+ 52 Ee‘(x"’)) (5.6)

A perturbacdo é do tipo exponencial, em gtié a amplitude da diferenca entre o
valor maximo e o valor minimo @ € o parametro da profundidade da perturbacédo no
liquido a partir da interface. Para simular o efailla camada dupla eletroquimica, o
parametrod’ é igual a 0,1, como encontrado experimentalmemtg4e2]. O parametr@
escolhido é igual a 50 nm, pois a CDE se esteradiguamas camadas atbmicas.

A terceira simulagédo modelou a perturbacdo do zgma de exclusdo. A extenséo
da perturbacéo é cerca de 1000 vezes maior qyeceada para a CDE [4-2]. Ao calcular
o coeficiente de transmissdo usanaogual a 8000 nm, o processamento tornou-se
excessivamente longo. Decidiu-se para esse casideoar o indice de refracdo do liquido
como constante, com valor igual a 1,1 vezes o lor

Os metais escolhidos para as simulaces foram @iodobre, ouro e prata. As
simulacdes para os guias usaram dois comprimeetasidia, 532 nm e 632 nm. A Figura
5.2 mostra como seria a distribuicdo de indicesrefeacdo pela estrutura do guia

multicamada. A permissividade elétrica do metat@ressa poen, € a da agua peg:

Variacdo

- deindice
de

— refracdo

Lo

 Metal

Figura 5.2— Modelo de distribui¢do de indices de refrac&a patécnica de matriz transferéncia.

Para o caso do aluminio, é esperada a formacdom@e camada de 6xido de
aluminio sobre o metal, em um dispositivo realiristi-se para o modelo uma espessura
de 15 nandmetros para o 6xido. A partir dessa pran@amada, o perfil de indices de

refrac@o do liquido foi acrescentado ao modelo.
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Para a realizacdo dos calculos, a regido do ligwiddividida em camadas com 1
nanbémetro de espessura ao longo da direcdo z. CGadada tem indice de refracédo
constante, com valor igual ao calculado por (5.4dapa coordenada de sua fronteira
superior. A onda se propaga na direcao x.

Os parametros de comparagao entre os dois tipaguidesdo as constantes de
propagacdo. Para facilitar o trabalho, € possiefihid um indice de refracdo efetivo,

caracteristico do guia de onda, a partir de (2 @&jo:

neg = oe2 (5.7)
0

As simulacdes calcularam o coeficiente de propagagé indice de refracdo
efetivo do guia. Foi utilizado um método iteratige calculo de zeros de func¢des, com a
funcdo de MATLAB chamadé&minsearch(), baseado em [5-2].

A convergéncia para a solucdo em métodos numédepsnde do valor inicial
usado na primeira iteragdo do calculo. Caso o vialoral seja préximo de um minimo
local da fungéo transcendental, 0 método pode odwecgir.

Os valores de indice de refracdo efetivo obtidas simulacfes sdo listados. A
Tabela 5.1 mostra os resultados para os guiasadrsittcom comprimento de onda de 532
nm. A parte imaginaria dos indices tem valor negafiorque o programa desenvolvido
considerou a dependéncia temporal dos campos cdiflo seguindo a notacdo da

referéncia [5-1].

Tabela 5.1- Resultados obtidos para os indices de refrdefivas calculados para 532 nm.

Coeficientes s para comprimento de onda 532 nm.

Metal Sem perturbacéo Com perturbacdo CD  Com frextéo ZE
Prata 1,470051 - 0,012578 i N&o convergiu 1,558281 -4032 i
Aluminio 1,363476 - 0,008554 i 1,375716 - 0,009866 i 1,42585,008695 i
Ouro 1,555821 - 0,118422 i N&o convergiu 1,659297 - 4158 |
Cobre 1,439772 - 0,135857 i N&o convergiu 1,519696 -4IB |




71

Os resultados da Tabela 5.2 foram calculados us@B@2imm. O método de calculo

convergiu para todos os tipos de guia.

Tabela 5.2— Resultados obtidos para os indices de refrdefivas calculados para 632 nm.

Coeficientes s para comprimento de onda 632 nm.
Metal Sem perturbacéo Com perturbacdo CD  Com prex¢éo ZE
Prata 1,414079 - 0,006012 i 1,440472 - 0,00700% i 1,49250,007069 i
Aluminio 1,351555 - 0,007720 i 1,361015 - 0,009105% i 1,43458,007851 i
Ouro 1,474955 - 0,021462 i 1,510973 - 0,024792 i 1,56458,025618 i
Cobre 1,446231 - 0,019083 i 1,477794 - 0,022072 i 1,530410,022614 i

A diferenca entre ospg calculados poderia ser medido indiretamente. Qulande
incidéncia da luz usada para excitar plasmons dipdo indice de refracdo efetivo do
guia plasmobnico é funcao da constante de propagig@&mda guiada. A expressao (2.26)
faz o calculo.

Os angulos de incidéncia dos feixes de excitacGrfaalculados usando (5.8), o
indice de refracéo de um prisma com vidro com éxiel@humbo SF5 fasma= 1,66855, a
632 nm) e a parte real dos indices efetivos obfidma o comprimento de onda de 632 nm.

Os resultados estdo na Tabela 5.3.

Tabela 5.3— Resultados obtidos para os angulos de incid&adiallados para 632 nm.

Angulos de incidéncia em graus, para comprimento denda 632 nm.
Metal Sem perturbacéo Com perturbacdo CD  Com prextéo ZE
Prata 57,940 59,690 63,443
Aluminio 54,098 54,655 57,971
Ouro 62,126 64,899 69,665
Cobre 60,084 62,335 66,522
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Os resultados encontrados tiveram como critérivetificacdo conferir se o campo
magnético tangencial a interfacey, 4 continuo em todas as interfaces entre as camada
Os campos £e E sao descontinuos na interface com o metal devidistabuicéo local
de cargas, de acordo com as condi¢cdes de contarampnodo TM.

A Figura 5.3 mostra o resultado da distribuicdocdmpo magnético a partir do
calculo da constante de propagacao de um guia konirao, 6xido de alumino e agua. O
comprimento de onda da luz para a onda usado ndagido desse guia é 532 nm.

A Figura 5.3 mostra 0s campos nos casos de gumdédenons (PS) com o liquido
sem perturbacdo, com permissividade constantegueaocom perturbacdo exponencial do
indice. No segundo caso, a maior interacdo dos eairgm o dielétrico € devido ao maior
valor de indice de refracdo do guia com perturbag@onencial.

— «— Guiaexponencial
—+— QGuiaP$s

1,21
0,81
0,41 |
o,o:

400 -200 0 200 400 600

Distancia da interface (nm)

[H, | (A/m)

Figura 5.3 - Amplitude do campo magnético transversal a divede propagacao no guia com aluminio. O

campo para o guia exponencial esta em azul e ocpaana o guia PS em vermelho.

A profundidade de interacdo da onda de supertimie o dielétrico € determinada
como a distancia em que a intensidade dos campmwnér ou igual a 37% da intensidade
inicial. Para os guias iluminados com 532 nandnseteo profundidade calculada nas
simulagfes é entre 130 nm e 400 nm. Caso sejaaakdi comprimento de onda de 632
nandmetros, a profundidade aumenta para a faixa 240 nm e 500 nm.

Como o indice de refracéo efetivo para o guia cumimio tem valor proximo ao
da agua, de acordo com as Tabelas 5.1 e 5.2, aoseluique 0 modo de propagacao desse

guia é um modo guiado entre a camada de Oxido leggdiolo, como mostrado na Figura
5.4, e ndo se trata de uma onda PS
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Figura 5.4 - Amplitude do campo elétrico na direcao de pragag no guia com aluminio. O campo para o

guia exponencial estd em azul e o campo para dRgieam vermelho.

Em um experimento de excitacdo de plasmons, € ywbsebter informacdes
observando o feixe de luz refletido pelo prismdinka escura presente no feixe refletido
corresponde a luz que atendeu as condi¢cdes deaavapio e ndo € refletida. Se as
condicbes de acoplamento mudam, o angulo de ind@®u o angulo da faixa escura no
feixe refletido translada.

Como as diferencas entre os indices de refracidtvafeestdo na segunda casa
decimal, as condicBes de excitacdo de ondas defisigpgpodem ser medidas com as
técnicas de excitacdo de Otto ou de Kretschmann.

A alteracdo de angulo é tao evidente porque anbatéio de permissividade usada
no modelo para o dielétrico é de 10%, um valor mgiande em experimentos de Optica.
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6 Resultados experimentais — Espectroscopia de

Impedancia

6.1 Introducao

Uma das primeiras motivagfes para elaborar essatwest de trabalho foi a de
verificar se seria possivel obter, em amostraggichs, informacdes sobre: quantidade e
tipo de células, ou bactérias. Além disso, é deskara sistemas de medi¢cado de amostras
biolégicas a utilizacdo do menor volume possivalmeservacdo das mesmas ao final do
processo.

Como esse tipo de amostra contém diversas submsandecidiu-se estudar
amostras mais simples, como agua destilada e ssugdarias, com apenas um tipo de
soluto, para fundamentar a escolha de sensoregrsutos.

A espectroscopia de impedéancia e a refratometrianf os métodos de medicao
escolhidos por dois motivos: a construcdao dos éxgatos nado dependeria de
equipamentos muito caros; e 0s experimentos padeser nao-destrutivos, evitando a
descaracterizacido de amostras.

Além disso, os resultados obtidos com as duasicExnsdo relacionados a
importantes caracteristicas para o projeto de ureosdaseado em PS, a saber: o indice de
refracdo e a condutividade do meio liquido. A cdivilade permite o calculo o indice de
extingdo. Assim, seria criada uma primeira abordapgara determinar a aplicabilidade de
um sensor por ondas de plasmons de superficieepaeatipo de amostra.

Com o aprofundamento no estudo sobre efeitos dgace entre metais e solugdes
aguosas, o enfoque do trabalho passou a tentaniiedée o quanto eles poderiam interferir
nos valores obtidos com as técnicas escolhidasne esses fendmenos poderiam ser Uteis
para um sensor baseado em ondas de superficie.

Serdo apresentados neste Capitulo: os detalhesndaugdo dos experimentos de
espectroscopia de impedancia, os problemas enfietao desenvolvimento do sistema,
os dados adquiridos e os métodos de analise edaslpara interpretacdo das informacdes

obtidas.
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6.2 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia é um método desandlie caracteriza materiais
por sua resposta a aplicacdo de tenséo elétricdiferentes frequéncias. A aplicacdo de
tensdo continua (DC) e em uma faixa de frequér(@i@y fornece informacdes sobre a
funcao transferéncia do sistema.

A técnica é apropriada para estudar efeitos derface que dependem da
polarizacdo elétrica do meio liquido e do acumuocdrgas sobre os eletrodos, como
ocorre na formacédo da camada dupla eletroquimica.

O efeito de zona de exclusdo também poderia ocdurante os experimentos.
Devido aos problemas de contaminagdo das amodiliaadas, ndo ha certeza se circuito
de medicao construido seria capaz de diferencidoissfendmenos.

O sistema construido foi desenvolvido com uma fdatea de aquisicdo de dados
LabVIEW, permitindo simplificar o circuito de medig, automatizar o controle e
armazenar os dados dos experimentos para posieabse.

A construcdo das células de medicdo e a prepardg8oamostras tém papel
importante nos resultados obtidos. O conhecimeatg@ebmetria e das dimensbes dos
eletrodos permite utilizar férmulas apropriadasapacalculo de parametros basicos, como
sua capacitancia, por exemplo.

O parametro de condutividade medido para amos#aisgda destilada tem valor
muito pequeno, por isso foi muito dificil conseguima medicdo confiavel. O
procedimento de medicdo teve um peso muito maitwes@s resultados devido a
contaminagdo de amostras. Apés algumas revisdgsodedimento, os valores obtidos
para condutividade elétrica sdo proximos aos paithtis na literatura.

Por fim, os dados obtidos na resposta ao degratersio e na resposta em
frequéncia permitiram diferenciar amostras, ficapdoa estudos posteriores se estimar 0s

parametros do circuito equivalente proposto no Qbap#.

6.2.1 Sistema de aquisi¢cdo de dados e circuito dedncao

Durante a elaboracgéo deste trabalho, foram codssudois sistemas para medi¢éo

de espectroscopia de impedancia. Os equipamenosag@zes de realizar dois tipos de
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medicdo, a partir de programas desenvolvidos dspmoiente para a medicdo DC e para a
AC. Isso é possivel porque o sistema LabVIEW é namodvel e capaz de acessar 0s
recursos dos diferentes equipamentos produzidasNaional Instruments (NI).

Esse tipo de sistema foi escolhido porque tornaigeko controle e a automacéao
de detalhes dos experimentos via programacacsdai®: tempo de execucgao, forma onda
de tensdo aplicada, definicho dos controles doserampntos, e visualizacdo e
armazenamento dos dados obtidos, por exemplo.

Foram construidos dois sistemas de medicdo conpa&geintos da plataforma de
aquisicdo de dados da NI. O primeiro sistema deigéedde EI foi construido no
Laboratério de Biofotdnica do Instituto de Fisiea%bo Carlos (IFSC), da Universidade de
Sédo Paulo, em uma placa de aquisicdo PCI-MIO-1@&-B4software LabVIEW verséo 7

profissional. O sistema construido € mostrado gargi6.1 .

Figura 6.1 — Equipamento de espectroscopia de impedanciara@sno IFSC em Séo Carlos, SP.

O programa de controle desenvolvido para o sistemnanedi¢cdes de resposta ao
degrau de tensdo em amostras liquidas. A intedaeda para o programa permitiu o
controle de até 8 circuitos de medicdo, como mdsgara 6.2. Além disso, o programa

gera relatorios com tabelas dos dados obtidos.
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Figura 6.2 — Interface de controle do primeiro equipamentestrido.
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O segundo sistema foi construido no Departamentéletednica e Sistemas (DES)
da UFPE com um modulo de aquisicdo MyDAQ e o saftwabVIEW versdo 2012 para
estudantes. A Figura 6.3 mostra o segundo sistemi@ncionamento.

Figura 6.3 — Equipamento de espectroscopia de impedanciara@tsno DES em Recife, PE

O programa de controle para o segundo sistema di@ analise em frequéncia. A

interface do segundo programa é mostrada na Figdra
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Figura 6.4 — Interface do programa do segundo sistema decéedi

Apesar de algumas diferencas nas especificacOesicdéc entre o0s dois
equipamentos, como mostrado na Tabela 6.1, ndoehafluéncia nos resultados
experimentais. A programacgéao dos sistemas usousexabaixo das especificagdes limite
dos equipamentos, como taxa de amostragem, angldedtensdo para as entradas e
saidas analdgicas, e resolucdo da aquisicdo dis si@acada dispositivo, tornando essas

diferencas irrelevantes.

Tabela 6.1- Especificagdes técnicas dos equipamentos wliiza

PCI-MIO-16-E4 [6-1] MyDAQ [6-2]
Taxa maxima de amostragem 500000 amostras/seg Q@bdodstras/seg
Numero de entradas analdgicas 8 2
Numero de saidas analdgicas 2 2
Impedancia de entrada 1000%5]18{?)5?)?'6'0 1000%;6{852?@0
Resolucdo conversao analogico-digital 12 bits 16 bi

O primeiro programa foi adaptado com sucesso pardili@azacdo no sistema
construido no DES. Essa € uma vantagem da arqaitetodular do sistema LabVIEW. A
adaptacdo necesséria foi adequar o nimero de ntto programa ao menor niumero de
entradas analdgicas do dispositivo MyDAQ.

A proposta da plataforma LabVIEW é ser compativeincqualquer tipo de

equipamento de medicao, inclusive os ndo fabricgukla NI. Por isso, as maiores
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dificuldades no desenvolvimento foram a grande tidade de opcdes de configuragéo
disponiveis nos blocos de programacdo. No ambidat@rogramacao, boa parte dos
blocos foram desenvolvidos para suprir aplicacdesonespecificas.

Além disso, houve problemas para se entender camezel os recursos técnicos dos
equipamentos e dos blocos de programacdo. Poroisdesenvolvimento do sistema
requereu um longo tempo de estudo da documentag&sisttma disponibilizada pela

empresa e de outras fontes de informacédo, bem ea@teasivos testes de funcionamento.

6.2.2 Circuito de medicéo

Os dois programas desenvolvidos fizeram o0 contdide mesmo circuito de
medicdo. Como a resposta elétrica da amostra depndhovimentacdo de cargas dentro
do liquido, o comportamento esperado para a amsstia similar a de um capacitor. Por
isso, foi escolhido um circuito divisor de tensdargp medir a resposta elétrica das

amostras. O circuito tem constru¢cdo muito simmgesj)o mostrado na Figura 6.5.

i |
R
\
Resisténcia 55"512 v(t)
controle de tensdao

corrente analbgica I

Cabo
Coaxial

Ponteira de
| ———_|medicdo imersa

na amostra

Figura 6.5— Diagrama esquematico do circuito de medigdo

A segunda razd@o para a escolha desse circuito €écessidade de controlar a
corrente elétrica que atravessa a amostra. Cassistar do divisor de tensado seja pequeno,
uma corrente elétrica consideravel atravessarim@s®@a, causando a eletrdlise da agua,
como ilustrado na Figura 6.6. A formacao de bolBasinal de alteracdo quimica da
amostra, 0 que nao € a intengdo deste estudo.
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Figura 6.6 — Experimento realizado com resistor limitadoicderente inadequado (X, causando a

formacao de bolhas devido a eletrélise da aguanuesiaa.

O resistor escolhido para o resistor do divisortetesdo usado nas medicdes de
resposta ao degrau de tensdo foi de 4Q9 tipo fio metalico, com precisdo de 1% e
coeficiente de temperatura de 50 ppm/°C. Paratoesss a partir desse valor ndo se
detectava mudancas na tensdo medida sobre as asnpstvocadas por formacédo de
bolhas.

O principal problema causado pela construgcdo dwitir foi a captacao de ruido
elétrico, especialmente o ruido 60 Hz. A minimizagio ruido determinou algumas
escolhas para a construcdo do circuito e para grgracdo de alguns recursos nos
programas de controle desenvolvidos para os expatos.

A primeira delas foi a escolha do resistor de @latde corrente. Resistores com
valores maiores que 500Qkaumentavam a captacdo de ruido elétrico pelonsiste
Também foram testados diferentes tipos de cabeamiaitialmente foram usados cabos
flexiveis como pares trancados, mas esse tipoini@agiem ndo diminuiu perceptivelmente
a captacao de ruido. Depois foram utilizados catm@siais, que resultaram em melhor
rejei¢cdo ao ruido.

Para evitar o acréscimo de circuitos de filtrageamsihal ao sistema, o programa
desenvolvido em LabVIEW fez um tratamento materodbi@sico dos sinais adquiridos. A
técnica de sobre-amostragem foi escolhida comoduéte tratamento de ruido.

A técnica de sobre-amostragem calcula a média éfiten de conjuntos de 100

pontos para criar um valor de medic&o. A taxa desairagem escolhida para o sistema foi



82

de 600 pontos por segundo. Dessa forma, o sistaloal@ um valor de medicéo a cada 1/6
de segundo nos experimentos de resposta ao degtansiio.
A taxa de amostragem escolhida é um multiplo iatdiw ruido 60 Hz. O namero

7

de 100 medicdes consecutivas é o suficiente paear fa janela de tempo da sobre-
amostragem ter duracdo de dez periodos do ruidooQoido 60 Hz é aproximadamente
senoidal, e a média da funcéo seno é zero, o odlieumédia aritmética em cada medigéo
filtra a influéncia do ruido.

Foram feitos ensaios com componentes eletronicesredos para verificar a
acuracia e precisao do sistema. Os circuitos de feeam aplicados a todas as entradas
analdogicas dos equipamentos de aquisicdo. As diesligdo as mesmas usadas nos
experimentos, como a aplicacdo de um degrau dédegeal a 5 volts e com duracdo do
experimento igual a 300 segundos.

No lugar da célula de medicdo foi usado um resideoifio metalico de 56 ¢k,
precisdo de 1% e coeficiente de temperatura demO@p Com a aplicacao de 4,95 volts
sobre o divisor de tenséo, fez-se a medicdo dadesrstre os resistores do divisor durante
30 segundos. Em comparag¢do com o valor teérica) 4,451 volts, o erro para o valor
da medicéo foi de 40mV. A amplitude do ruido captéa de 5mV, dado pela amplitude

das barras de erro, como mostra a Figura 6.7.
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Figura 6.7 — Medicao de tensdo durante 30 segundos sobséstorede 499 ® em um divisor de tensao

entre resistores de 58%ke de 499 . As barras de erro sdo fungao do ruido captadogiEkema.
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Para avaliar como seria a medicéo de respostagrawdde uma amostra, foi usado
um capacitor eletrolitico com valor nominal deuE2 Utilizando regressdo nao-linear,
mostrada na Figura 6.8, calculou-se a constantei¢faal a tensdo aplicada, e a constante
“b”, igual ao reciproco da constante de tempo RQidwuito. O valor calculado para o

capacitor a partir dos dados da regresséao foi ¢g922, dentro da faixa de tolerancia de

20% do componente.

= 3]
=
A Equation y =a*(1 - exp(-b™))
5 Adj. R-Square 0,99685
= Value Standard Error
i 22uF a 4,94819 9,0805E-4
22uF b 0,08947 1,65326E-4
0 o
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo

Figura 6.8 — Resposta ao degrau do circuito RC com resigt@99 K2 e capacitor de 2@2F, comparando
dados experimentais (quadrados solidos) e a furmgdioos parametros de regressao calculados (linha

continua com circulos). A magnitude das barragideéemuito pequena para a escala de tenséo.

O ultimo teste, feito apenas no circuito construédo Recife, foi a de resposta em
frequéncia de um filtro RC, com R igual a @ ke C igual a @0 nF. Os valores foram
escolhidos para que a frequéncia de corte sejeeVisd espectro de medi¢cao do programa
de controle, entre 100 Hz e 10 kHz, como mostragar& 6.9. A amplitude de tenséo
aplicada é de 1 volt. Com o uso de regressao naarlio valor calculado para o capacitor
a partir da resposta em frequéncia foi de 110,22 nF
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Figura 6.9 — Resposta em frequéncia de um circuito RC megldim sistema, comparando dados
experimentais (quadrados) e a funcdo com os pamdsdt regressao (linha continua). O programaadit

ndo faz repeticdes das medidas, por isso nao hashde erro no grafico.

6.2.2 Células de medicao

A geometria das células influencia o valor de geaad fisicas como a condutancia
elétrica e a capacitancia em cada célula de medigAs dependem de razbes de aspecto
entre area e distancia dos eletrodos. A condutiédalétrica, calculada a partir da
condutancia, também. Como se espera detectar efigtanterface entre a superficie dos
eletrodos e as solu¢des aquosas, diferencas nagssbes das células de medi¢do sdo uma
das fontes de variacdes nos valores medidos.

A escolha dos materiais para a constru¢do dasasélambém é muito importante.
O material dos eletrodos ndo poderia sofrer reagbasicas durante as medic¢des, quando
em contato com solucdes acidas, por exemplo. Orialaselecionado para os condutores
das células foi 0 aco cirurgico tipo 316L, por guande resisténcia a corrosao [6-3], e pela
facilidade em obter formas usinadas como agulhasnpgegdo, placas finas para a
confeccéo de laminas, entre outros.

Os materiais plasticos usados como suporte mecgpéca 0s eletrodos sao
polimeros que apresentam boa estabilidade quimiaad®p expostos a meios acidos. Os

polimeros testados foram nylon, teflon e DelRin.
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Em particular, o DelRin € mais adequado para atagg@ de uma célula de
medicdo completa, recipiente da amostra e eletimai@, futuros trabalhos de medicdes de
amostras biologicas. O polimero funde a temperatigral 78°C [6-4], sendo, portanto,
capaz suportar processos de esterilizacdo fisicosjo o0 aquecimento em fornos
autoclaves a 120°C.

Os recipientes escolhidos para acondicionamento stdscdes durante os
experimentos foram seringas de 10 ml. Elas témobaisto, sdo descartaveis e ja existem
protocolos apropriados de descarte de materialsgjam utilizadas amostras biolégicas.

As dimensdes das seringas usadas tinham tamankionpréo das pecas metélicas
de aco 316L disponiveis, como mostra a Figura 6A0pecas plasticas dos eletrodos
foram construidas para que o encaixe nas serimjasse a movimentacao dos condutores

dentro da solucao durante as medicoes.

Figura 6.10— Células de medicao usadas nos experimentogédetasscopia de impedancia.

Para avaliar as possiveis variagbes na geometsial@gtrodos, como descrito no
Capitulo 3, foram medidas as dimensdes de todetetredos construidos, como mostrado
na tabelas 6.2 e 6.3 . O didametro da haste cefdsatletrodos em cilindros concéntricos €
bastante regular porque foi usada uma agulha wétaj fabricada industrialmente. As
cascas externas foram usinadas na oficina mecdaitldSC, por isso a maior variacdo nos

valores de altura dos cilindros.
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Tabela 6.2— Dimensdes dos eletrodos com geometria de cilindoacéntricos, em milimetros.

Eletrodo| Diametro haste central Diametro internscaa Altura do cilindro
1 1,8 8,76 14,12
2 1,8 8,66 14,22
3 1,8 8,68 14,16
4 1,8 8,70 14,20
5 1,8 8,78 14,08
6 1,8 8,74 14,50
7 1,8 8,70 14,94
8 1,8 8,70 13,66

As ponteiras de placas paralelas foram feitas posteente, com maior dificuldade
para a construcao. Os desafios foram conseguirreto@linhamento das placas e cortar a
chapa de aco em placas pequenas, com largura dae. ®meletrodos construidos tém as

dimensdes de area de placas e distancia entredastmostrados na Tabela 6.3 .

Tabela 6.3— Dimens@es dos eletrodos com geometria de pfaraelas, em milimetros

Eletrodo| Areadaplacal (nijn| Areada placa2 (mf Distancia entre placas
0 84,058 81,848 5,20
1 83,062 85,958 4,70
2 90,072 93,408 5,30
3 88,440 84,000 5,00
4 87,174 87,048 5,18
5 81,004 77,600 5,10
6 101,693 102,184 5,68
7 87,508 84,660 5,30
8 83,028 79,870 54
9 93,024 83,900 5,08
10 98,800 95,000 5,50

6.2.3 O aprendizado com 0s primeiros resultados

As primeiras medi¢cOes de resposta ao degrau dademhsitas com o primeiro

sistema construido, continham variagcdes considerénes valores. Apesar de se utilizar a
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mesma geometria de eletrodo e das amostras dedigerem extraidas de uma mesma
fonte, houve problemas de disperséo dos dadostduaammedicdes.
Os maiores problemas de dispersdo dos dados nsedawreram nas medicdes

com agua destilada, como mostrado na Figura 6.11.

1,61705
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Figura 6.11— Variacdes nos dados obtidos durante as primeiealicdes com agua destilada, apesar do uso

da mesma geometria de eletrodos e da mesma foataaktras de agua.

Medi¢cBes com solucdes de acido acético tambémraaires mesmos problemas.
Apesar de ter condutividade maior que a da 4gutilatks a concentracdo usada nas

amostras era baixa, 2% em volume, como mostradaguaa 6.12.
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Figura 6.12— Variacdes nos dados obtidos durante as primeiealicdes com solucédo de acido acético a 2%

em volume, apesar do uso da mesma geometria dedelste da mesma fonte de amostras de solucao.

A 4gua € um poderoso solvente, por isso é muifoilddvitar a contaminacédo de
dgua destilada por substancias ibnicas. As medi¢cdes acido acético e com agua
destilada foram realizadas com as mesmas célulaedigado. Ranhuras e sulcos presentes
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no interior das seringas e na superficie das pgéasicas dos eletrodos provavelmente
continham residuos de solu¢gfes e contaminavam easaid Agua destilada. Os problemas
s6 foram minimizados quando se decidiu revisarozgutimento de medicéo e preparacao
dos experimentos.

O procedimento de limpeza dos eletrodos antes dia ecaedicdo pode ter
influenciado os primeiros resultados. O primeirétodo de medicdo foi baseado nos
procedimentos usados na limpeza de instrumentosiidebiologia estabelecidos pelo
Laboratério de Biofotdnica. A limpeza era feita cyaze embebida em acetona, para
remover residuos apolares, em seguida gaze embehidalcool, e por ultimo com
esguichos de agua destilada em abundancia.

O novo procedimento adotado seguiu o recomendaldoNI8T [6-5]: manter os
eletrodos de medicao imersos em agua destiladadqu#io estiverem em uso; e executar
limpeza dos eletrodos com ao menos cinco ciclosrd&gue em abundancia, com agua
destilada ou com a solugdo que se pretende mdeés de qualquer medicdo. Além disso,
foram feitas varias medicBes consecutivas apenas agua destilada para ajudar na

progressiva descontaminacgao.

6.2.4 Dados experimentais de espectroscopia de irdpacia

Os experimentos de resposta em frequéncia e destaspo degrau de tensdo
compuseram uma andlise que cobriu um espectreedaéncias entre DC e 10 kHz. Para
as medicdes de resposta ao degrau, a andlise dos dam o uso de regressao ndo-linear
mostra que ha trés constantes de tempo regulacdmportamento da amostra. Esse € 0
mesmo numero de constantes de tempo no modeloadepii® com trés capacitores.

As medicdes de espectroscopia de impedancia rédaizaom melhor controle
sobre contaminacgao, apds a revisdo dos procedimdatmedicdo, utilizaram amostras de
adgua destilada e de solucdo de acido acético ax2¥ekime, ou 4,2% em massa.

A partir dos dados de geometria dos eletrodos deapl paralelas, € possivel
calcular a constante de célula de cada eletrodmoCas areas das placas em um mesmo
eletrodo sao diferentes, foi calculada a médianética da area das placas em um eletrodo.
A Tabela 6.4 mostra os valores de constante déacghiculados.
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Tabela 6.4— Constantes de célula dos eletrodos de placatefza, em unidades de ¢m

Eletrodo| Constante de célula (¢t
0.627
0.556
0.578
0.580
0.595
0.643
0.557
0.616
0.663
0.574
0,568

Blo|o|~|o|ju|s|wv ko

As medicOes de resposta ao degrau indicaram tangéno efeito capacitivo dos
eletrodos imersos nas amostras liquidas é diferdateesperado. A capacitancia dos
eletrodos é funcdo de sua geometria e do matedisieate entre 0s mesmos. Para um

capacitor de placas paralelas, com area “A” e sggar“d”, a capacitancia € dada por:

A
C=¢g¢g,— (6.1)
d
Para um capacitor de cilindros concéntricos, cormpramento “L”, raio do
condutor interno “a” e raio interno da casca cilica “b”, o valor de capacitancia é:
2mL
'”m (62)
a

C=¢g,

Figura 6.13— Foto das geometrias de célula de medicao ugadasnedicdo de espectroscopia de

impedancia.

A expresséao (6.1) é adequada quando a area das @asignificativamente maior
gue a distancia que as separa. E (6.2) é validadgua comprimento dos cilindros é muito
maior que o raio interno da casca cilindrica. Aseatisdes dos eletrodos construidos ndo
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seguem essas razdes de aspecto, como se obsdriguraa6.13 , portanto as expressdes
serdo consideradas apenas como aproximagoes.

A permissividade elétrica relativa da agua dedilgohra baixas frequéncias, é
igual a 80, e a do acido acético puro € 6,2 [626@fa 0 caso da solucdo de acido acético em
agua, a permissividade da solucégp,0 célculo foi realizado de forma semelhante ao do

indice de refracdo em misturas binarias com a équae Arago-Biot [6-7], :

\/;:Js_lwlwa_zm/z

V,+V,

(6.3)

A férmula pode ser descrita como uma média pondedas$ permissividades. O
calculo é em fungcdo do volume de solute, 8 solvente, ¥ e das permissividades dos
materiais. O valor calculado de permissividadealacéio de acido a 2% é igual a 77,70.

Os valores calculados com (6.1) para as capacisrmds eletrodos de placas
paralelas tém valor médio de 11,9 pF, se a améstragua destilada, e 11,6 pF, para
solucdo de A&cido acético a 2%. Para as capacisardia eletrodos de cilindros

concéntricos, os valores calculados com (6.2) 8&b@F e 38,9 pF, respectivamente.
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Figura 6.14— Curva de resposta ao degrau de tensdo comdaeateocilindros concéntricos para amostra de
solucéo de acido acético a 2% (esquerda), e difarentre valores da fungdo de regresséo calculdddaes

obtidos (direita).

A resposta esperada do circuito deveria ter apemasconstante de tempo RC, que
€ o0 produto entre resisténcia do circuito e capacia dos eletrodos, se os meios liquidos

sao considerados homogéneos. Mesmo com resisitadon de corrente igual a 499ka
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constante de tempo RC seria de0para agua destilada e 1944 para a solucéo de
acido a 2%. A curva de resposta ao degrau de teltséiocuito saturaria rapidamente.

As medicOes realizadas mostraram que o mecanismec@®aulo de cargas nas
amostras é bem diferente. As curvas obtidas ndesgmndem exatamente ao formato de
uma funcdo exponencial com apenas uma constanteng@. A primeira analise dos
dados usou regressdo nao-linear para calcular @amgaro equivalente a constante de
tempo, considerando a amostra homogénea.

A diferenca entre a funcdo encontrada por regressas dados experimentais
sugeriu que seria necessario acrescentar maisaotestde tempo na funcao de regresséo,
como ilustrado pela Figura 6.14. O uso de uma foigén trés exponenciais diminuiu em
cerca de 16 vezes a amplitude da diferenca entdaass obtidos e os valores da funcéo
de regresséo calculada, como mostrado na Figusa 6.1

= 0,0067
1,2] 27
: l
i ug
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Figura 6.15— Curva de resposta ao degrau de tensdo comdsstde cilindros concéntricos para amostra de
solucdo de acido acético a 2% (esquerda), e difarentre os valores da funcdo de regresséo cadcelad

dados obtidos (direita).

No modelo de circuito proposto no Capitulo 4, gsacééncias para as camadas
duplas formadas em cada eletrodo e a capacitamciaollicdo distante dos eletrodos
conferem ao sistema trés constantes de tempo. Gura aproximacao obtida na regressao
ndo-linear dos dados usando trés funcbes expolgnei@rificou-se que 0 circuito
equivalente proposto neste trabalho para as amsod#asolucdes aquosas poderia ser
aplicado.

Apoés a adocdo do novo procedimento de medicaanfotetidos dados com menor
dispersdo. Foram consolidados os dados obtidotodas as células de medicdo de um

mesmo experimento, formando uma nuvem de dados @acdlculo da fungcdo de
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regressao. Assim, a variabilidade do comportamdasoamostras devido a diferencas nas
dimensbes das células de medicéo e a presencasiggis contaminantes é contemplada.
A Figura 6.16 mostra os dados da resposta a unadely tensdo de 5V em uma

célula de cilindros concéntricos preenchida comaagestilada. A funcdo de regresséo

usada foi:
L) on o) oale)
— 4 t, ty (6.4)
Y(x)=A,+Ag W +A e P +A L
Legenda:
1.6 =
144 _
Células
12 Cilindricas
Equation y=ATexp(-¢t1) + A2%exp(-1t2) + A3 exp(-wt3) g
+y0
o 1,0 H 5
w0 :
e 08 Adj. R-Square 090329 ;
& ’ Value Standard Error 1
Concatenate | 0 149763 0.00378
0,6 - Concatenate Al -0,12901 0,00265
Concatenate | t1 14212582 13.26764
044 Concatenate A2 -0,59888 0,00761
’ Concatenate 2 13.01637 0.30012
Concatenate A3 -0,38393 0,01125
0.2 Concatenate | 13 1,34954 007893
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0 50 100 150 200 250 300
Tempo

Figura 6.16— Curvas de resposta ao degrau de tensdo, cawdeletde cilindros concéntricos, obtidas para
amostra de agua destilada. A curva obtida com @s1gros da regressao linear é a curva mais esfggasa

vermelho, a cores).

Como as parcelas de (6.4) sdo comutaveis, as oteside tempo e os coeficientes
correspondentes, 1AA; e A, serdo reordenados na ordem crescente das casstint
tempo calculadas. A Tabela 6.5 mostra os paramdaduncdo de regressao da medicéo
de uma célula de cilindros concéntricos preencbinia agua destilada.

O parametro A corresponde ao nivel de tensdo sobre a amostsalapdongo
tempo de tensdo aplicada. Ela é relacionada aéesia da amostra apds todos os ions
migrarem para os eletrodos. Os parametresst tmeio € taior COrrespondem as constantes
de tempo do circuito. Elas sdo proporcionais aaytm entre a capacitancia de cada

capacitor e resisténcias equivalentes do modeloogto.
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Tabela 6.5— Constantes de calculadas para a resposta samudbgiensdo com eletrodos de

cilindros concéntricos, obtidas para amostras de égstilada.

Parametro Valor Erro Padrao

Ao 1,49763 0,00378

Anenor -0,38393 0,01125
tmenor 1,34954 0,07893

Aneio -0,59888 0,00761
tmeio 13,01637 0,30012

A maior -0,12901 0,00265
tmaior 145,12582 13,26764

Numa primeira andlise, o valor das constantes dgdecalculadas pode ser
associado as caracteristicas de construcao dea addukilindros concéntricos. As duas
maiores constantes de tempo podem ser atribuieasi@ncia de efeitos de interface do
tipo camada dupla. O maior valor corresponderidas@bre o eletrodo externo, com area
muito maior que a haste central. A menor constdetéempo corresponderia a solucéo
longe dos eletrodos, com valor capacitancia maisipo ao da agua.

O mesmo procedimento pode ser feito para amosealdcao de acido acético,
como ilustrado na Figura 6.17 . Como ha uma maiantidade de ions na solucéo, era
esperado que a resisténcia da solucédo fosse mamoa ga agua destilada. Além disso,
também era esperado que o valor das constantesngm tassociadas a CD em cada

eletrodo tivessem valor superior aos encontradas gmamostras de agua.

1,04
0,8 4
Legenda:
seringa 8
o 0,64 E quation v = Al*exp(a0tl) + AZ*exp(-N1Z) + A3expl-x/t3) + y0 :
g seringa 7
c seringa 5
@ .
= 044 Ad]. R-Square 0,81314 - seringa 4
Value Standard Error — it
Concatenate y0 1,11305 0,01508
Concatenate Al -0,46808 0,02496
0,2 Concatenate 11 17,85016 1,38085
Concatenate A2 -0,21347 0,02333
Concatenate t2 38037 0,66806
0.0 : Concatenate A3 -0,38259 0,00638
E : Concatenate 3 194,33811 18,87442
T T T T T T T T T T T T T
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Figura 6.17— Curvas de resposta ao degrau de tensdo obtdasimostras de solugdo de &cido acético a
2%, com eletrodos de cilindros concéntricos. A awfbtida com os pardmetros da regressao é a caiga m

espessa (em vermelho, a cores).



94
Observando os dados da medicdo da solucdo na Télfglaa comportamento

esperado para a amostra de solucdo de acido aaétfdoaconteceu:

Tabela 6.6— Constantes de calculadas para a resposta aaudibgitensdo com eletrodos de

cilindros concéntricos, obtidas para amostras de dgstilada.

Parametro Valor Erro Padrao
Ao 1,1905 0,01508
Anmenor -0,21347 0,02496
tmenor 3,6037 0,66806
Aneio -0,46808 0,01508
tmeio 17,85016 1,38096
Anaior -0,38259 0,00638
tmaior 194,33811 19,87442

Desse modo, o sistema é capaz de diferenciar ast@®ale agua destilada e de
solucbes de acido acético ao comparar as maionestacdes de tempo. Os valores
encontrados para as constantes foram iguais a242phra a agua destilada, e 194,33 s
para a solucao de acido. Os valores muito altadstante de tempo medidos indicam a
existéncia de efeitos de interface, como a camagkad

+ (Seringa 1)
= (Seringa 2)

1.4 - 1* medicio dgua destilada + {Seringa 3)
¥ - (Seringad)
[Seringa 5)
1,04 = {Seringa B)
= (Serngad)
el FiL
0,94
0,8
=] = - _ 3
@ 0,7+ Equation = AT Epal) + A ERp(-aiE) + AT explaid) + 70
=
@
= 0,6
Ay R-Sguare 092008
0,5 - Value Standard Error
o Concatenale ¥o 1.0TET3 001858
0.4 - Concatenate Ad -0.23018 0.0069
’ | Concatenate t 7248349 142122
Concatonats A2 027938 0.00904
0,3+ Comcaterate 12 347279 0,18836
Concatenate A% -0.30143 001264
0,2 Concalenate 3 291, 11383 38 42047
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Figura 6.18— Curvas de resposta ao degrau de tensdo do priegierimento com eletrodos de placas
paralelas para amostras de agua destilada. A obitida com os parametros da regresséo € a curga mai

espessa (em vermelho, a cores).
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A medicdo com células de medi¢cdo com placas pasakhda tiveram problemas com
contaminagdo. As figuras 6.18 a 6.20 mostram ung@é&eia de medicdes feitas no
mesmo dia, apenas trocando a amostra de aguaadastibbedecendo ao novo
procedimento de medicao.

A Figura 6.18 mostra a primeira medicdo da segaéicilinha vermelha espessa
do grafico indica a funcéo de regressao calculedis, o mesmo processo usado para as

amostras medidas com eletrodos de cilindros concést

Na Tabela inserida na Figura 6.19, € possivel wer @ valor da constante y
aumenta em relacdo a primeira medi¢do. Ele indiesagresisténcia da amostra aumentou,
pois ha uma maior queda de tensdo sobre a amé$tra. disso, duas das constantes de
tempo tiveram diminuicdo de seu valor, sugerindoaumenor quantidade de ions

envolvidos na formacéo da CD.

[Sermga 1)
friitea . (Seringn 23
_ 2 medicdo agua destilada - (Seringa 3)
(Sermnga 4)
12 _ +  (Senngs 3)
(Seringa 6)
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Concabonals i 1, 11858 000853
Concatenats A 024031 o, DDED
Concaternats LY 305012 0.17457
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Concatenals [ 1725875 &,55804
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Figura 6.19— Curvas de resposta ao degrau de tensdo do seguperimento com eletrodos de placas
paralelas para amostras de agua destilada. A obtida com os pardmetros da regressao € a curga mai

espessa (em vermelho, a cores).

A terceira medicdo mostrou mais uma mudanca deresl ilustrado na Figura
6.20.
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Figura 6.20— Curvas de resposta ao degrau de tenséo dateespierimento com eletrodos de placas
paralelas para amostras de agua destilada. A obtida com os pardmetros da regressao € a curga mai

espessa (em vermelho, a cores).

A Tabela 6.7 mostra os valores obtidos para a altmedicdo da sequéncia. As
constantes de tempeehor € theic NA0 tiveram significativa alteracdo de valoresddea
segunda medicdo. A diminuicdo ggid: mostra que a troca de amostra de agua destilada

na medicao anterior extraiu mais ions da célulaedicéo.

Tabela 6.7— Constantes de calculadas para a resposta aaudigtensao no terceiro experimento

com eletrodos de placas paralelas, obtidas parateasale agua destilada.

Parametro Valor Erro Padrao
Ao 1,17485 0,0054
Amenor -0,24517 0,01104
tmenor 3,06432 0,21343
Aneio -0,41372 0,00911
tmeio 17,42957 0,62984
Anaior -0,22334 0,00241
tmaior 175,09709 11,99082

As constantes de tempgetor € theio €Ncontradas nas medicbes com eletrodos de
cilindros concéntricos sdo muito parecidos comaleres das medigcbes com eletrodos de

placas paralelas. Com os dados das tabelas 62 @ @rea lateral da haste central tem
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valor comparavel ao das placas, em torno de 75,4 ®on isso os valores dget nos dois
experimentos podem estar relacionados.

O valor de tenor NOs dois experimentos também pode correspondapacitancia
esperada para a agua, no caso da maioria dosigsmvatios migrarem para a superficie
dos eletrodos.

A diferenca de valor parandior NOS experimentos ndo corresponde a grande
diferenca entre a area das placas paralelas easda interna do eletrodo maior na célula
de cilindros concéntricos. O claro sinal que hotmetaminacdo da amostra de a4gua para o
experimento com placas paralelas ndo permitedgaclusdes mais contundentes.

Infelizmente, ndo foi possivel, até 0 momento decheséo da dissertacdo, obter os
valores para 0s componentes do circuito equivalemtartir dos parametros de regressao,
para que mais comparacdes e conclusdes pudessebtidas.

A solucdo analitica da resposta ao degrau do tr@guivalente requer a criagdo
de um sistema com seis equacdes, uma para cadanétemio circuito equivalente.
Também foi tentada a aplicacdo de programas de waeh@r como MATLAB e
Mathematica para resolver um sistema de equacdesdo ao igualar os coeficientes da
transformada de Laplace do circuito equivalente aespectivos coeficientes da
transformada da funcéo de regresséo. Apenas efipeessplicitas foram obtidas.

O segundo estagio de medicdes, feito em Recifanfas experimentos de resposta
em frequéncia. Os dados obtidos foram expressosppetjrama de controle do sistema de
medicdo como ganho de tensdo em decibéis (dB).Mbogé calculado em relacdo a
amplitude de tensdo aplicada ao circuito de medigédoesposta em fase indica se a
amostra tem comportamento predominantemente k&sistaso seja proximo de zero, ou
capacitivo, se a fase for proxima a 90 graus.

Os primeiros dados obtidos na resposta em freqaédei amostras de agua
destilada foram feitas com um resistor de ®,M% de precisdo, como resistor limitador
de corrente. A célula de medi¢cdo de placas pasalalianero 4 foi usada durante duas
semanas para medir exclusivamente amostras dedagtilda, para que a sequéncia de
utilizacdes auxiliasse na diluicdo de possiveigaromantes.

A Figura 6.21 mostra os dados de resposta em fnegude uma célula de medigéo
com eletrodos de placas paralelas. Nos diagramBsde, o ganho de tensdo em decibéis
(dB) foi medido em relacéo a tenséo aplicada coplitude de 1 V.
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Figura 6.21— Medicdo de ganho de tensdo da amostra de agtiladie em funcdo de frequéncia para um

eletrodo de placas paralelas.

Partindo da equacéo (4.5), a expresséo para eotemsdida sobre a amostras, V
em funcéo da tenséo aplicada sobre o circuitoe\o ganho de tensdo sobre a amostra,
G(dB), é igual a:

(6.5)
6(dB)
V.=V, 0 2

A partir do esquema elétrico do circuito de medigdmstrado na Figura 6.5, foi
calculada a expressao do valor da resisténcia @lgute da amostra,,Rem funcéo das
informagdes de tensdo medida sobre a amostya,eVdo resistor limitador de corrente

usado no circuito divisor de tensag,, R

R = s [R (66)

Do diagrama de Bode para a fase, a amostra tem ampartamento
predominantemente resistivo para a frequéncia 8eHz0 Com o valor de ganho de tensao
da amostra para essa frequéncia, igual a -7,13%ailBalculado o valor de resisténcia
equivalente da amostra. O valor correspondente @ssa medicao foi de 784415 a
maior resisténcia elétrica medida entre todas ast@as de agua destilada obtidas.

Ao usar valores de constante de célula do eletdedplacas paralelas nimero 4, o
da resisténcia medida e do resistor limitador nzae#o (4.4), a condutancia especifica
para a amostra de agua destilada foi de @3&m. Esse valor € muito préximo ao

encontrado na referéncia [3-19], para agua deatiad equilibrio com ar.
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Para medir a resisténcia equivalente da soluc@eide acético a 2% em volume, 0
resistor limitador de corrente foi mudado para 4989 com precisdo de 1%. A tenséo
aplicada foi de 1 volt. Também foi usada a cél@ambdicdo de placas paralelas numero 4,
apoés a conclusdo das medicdes com agua destilada.

Os dados de duas medi¢cdes consecutivas, com a deosolucdo e enxague da

célula com um pouco de solucéo entre as medicaesnsstrados na Figura 6.22:
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Figura 6.22— Medicdo de ganho de tensdo de amostras de salagécido acético, a 2% em volume, para

um eletrodo de placas paralelas.

A condutividade da solugdo é muito maior que agleaestilada, por isso o ganho
em tensdo na amostra € tdo pequeno. Para a fremuént kHz, a diferenca de fase entre
a tensdo de entrada e a tensédo sobre a amostrzoé aque 10 graus. O valor de ganho em
1 kHz para a primeira medicao € de -61,775 dB 8879 dB para a segunda. O calculo
da resisténcia da solucdo usando (6.5) e (6.6)taesm 407,1Q e 402,3Q para as
respectivas medigoes.

Novamente, usando os valores de constante de aftukletrodo numero 4, da
resisténcia medida e do resistor limitador na efju#4.4), a condutancia especifica para a
primeira amostra de solucdo de acido acético fol dé1 mS/cm, e a segunda, 1,478
mS/cm.

Os valores encontrados sao diferentes dos pubBoaaoeferéncia [6-6]. Para uma
solucéo de acido a concentracdo de 5% em massadatividade medida deveria ser de
1,2 mS/cm, enquanto para solucédo a 10% em masadgresseria 1,5 mS/cm.

O erro relativo entre o valor medido e o valor eferéncia, para a solugao a 5% em
massa [6-6], € de 21% para a primeira amostra, 238%e para a segunda. Esses valores

mostram que o0s cuidados necessarios para a elabadag amostras ainda precisam ser
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melhorados. A concentragdo baixa de acido acésadaudificultou o controle de erro na
preparagao e da contaminagdo com outras amostras.

Portanto, a solucdo utilizada provavelmente tenuralg@rro na concentracao. Ou
houve contaminacéo por alguma outra fonte que gedéserar ions, como a corrosao dos
fios que fazem o contato elétrico com os eletratdbaco inox, por exemplo.

Para investigar a influéncia da contaminagcdo destia® de agua destilada por
restos de solu¢cdes medidas em processos anterforegstado o novo processo de
limpeza. Logo apés o término da medicdo com soldedacido acético, foram feitos cinco
enxagues com agua destilada. Em seguida, foi deita sequéncia de sete medi¢cbes, com
adgua destilada com a troca da agua a cada novaaoedd ganho de tensdo sobre a

amostra aumentou até estabilizar nas ultimas 4g@eslj como mostra a Figura 6.23.
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Figura 6.23— Sequéncia de medicdes de ganho de tensao ertrasrigua destilada, apds o uso de solugéo
de acido acético, a 2% em volume. O eletrodo datmgp paralelas.

O maior valor de condutividade ocorreu na primenedicdo, igual a 15,AS/cm
para a frequéncia de 100 Hz, apesar dos repetid@gees. A condutividade da quarta,
sexta e sétima medi¢Oes estabeleceu-se na fareaXx228uS/cm e 2,4281S/cm.

Com o valor de condutividade especifica de umacé&olle com a medicado de
resisténcia elétrica do mesmo liquido, é possiaielutar a constante de célula equivalente
para um eletrodo de cilindros concéntricos.

Para o célculo de constante de célula no eletriisholitcco nimero 1, foram usados
os valores de condutividade calculados com o eletde placas paralelas na frequéncia de
1 kHz, e os valores medidos ganho de tensdo sodmgoatra de solucdo de acido acético

da mesma fonte, mostrados na Figura 6.24.
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Figura 6.24— Medigdo de ganho de tensdo de amostras de salegicido acético, a 2% em volume, para

um eletrodo de cilindros concéntricos.

Deve-se notar que a fase da tensdo sobre a andosimor que 10 graus para a
frequéncia de 1 kHz, portanto pode haver a inténiga de algum efeito de impedancia do
circuito no valor de resisténcia medido. Nessau@agia, o ganho medido foi de -64,636
dB. Combinando as equacfes (6.5), (6.6) e (4.4yalmses calculados para a constante de
célula do eletrodo foram 0,427 ¢ne 0,432 crit, caso a condutividade da solucdo seja de
1,461mS/cm e 1,478mS/cm, respectivamente.

Em resumo, o processo de analise feito na seguapa de medi¢cdes mostrou que
o sistema foi capaz de diferenciar amostras concterdracées idnicas distintas. A
sensibilidade do equipamento foi capaz de ideatif&c contaminacao de tracos de &cido
acético, o que da confianca para utilizar o sistpara estudar novos tipos de amostras.

A diferenca encontrada entre os valores medidos @aaeferéncia [6-6] pode ser
resultado da temperatura em que foram feitas ascfesd O sistema construido ndo
dispunha de um controle de temperatura. A temperaltera a solubilidade da agua [6-6].

Além disso, serad necessario verificar com bastartério o procedimento de
medicdo e de preparacdo de amostras em futurosrireepgos. A presenca de

contaminacdo ibnica nas amostras pode perturbard@yavelmente os resultados obtidos.

6.4 Referéncias do Capitulo

[6-1] NATIONAL INSTRUMENTS. NI 6040E Family Specifications Disponivel em:
http://digital.ni.com/manuals.nsf/websearch/939588B420074862570A80065DFC6.
Acesso em 14 de novembro de 2011.
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7 Resultados experimentais — Refratometria

7.1 Introducéo

Este Capitulo apresenta resultados experimentaidogbcom um refratdmetro,
com o intuito de se adquirir experiéncia no uso atpipamento em medicdo de
propriedades Opticas de liquidos. Teve também cabgetivo a compreensdo do
funcionamento do dispositivo, a fim de se projetaonstruir um refratbmetro proprio. Ele
foi construido junto ao Departamento de Fisica BRE

Os dados de indice de refracdo de amostras dedéagtieda e de solucbes de acido
acético foram obtidos com um prot6tipo do refratbmedescrito em [4-15], pelo professor
Sergio Carlos Zilio no IFSC-Séao Carlos.

Apesar do esforco para a construcdo do equipamemioRecife, ocorreram
dificuldades na construcdo que levaram ao atrasfabr&cacdo da estrutura metalica do
equipamento. Ficou para a continuidade dos trabalts®u término.

Restaram duas etapas para a concluséo do equigardantplantacéo da sua parte
eletrdnica, dedicada a mensuracdo dos dados cateecdo da luz via um CCD linear; e
0os programas de controle do equipamento, que skdenvolvidos com os ajustes do
funcionamento do circuito

Os estudos sobre os efeitos de interface entrg@due metais indicaram que o
efeito de zona de exclusédo poderia ser medido carrrfacilidade utilizando um método
optico. A extensdo da ZE a partir da interface éodiem de dezenas de micrometros,
portanto estd na escala de tamanho ideal para desdigpticas com luz visivel, com

dimensao maior que o comprimento de onda da lez atdizada nos experimentos.

7.2 Dados experimentais

O prototipo de refratbmetro utilizado funcionou apdescrito na referéncia [4-15].
O circuito da CCD linear rastreia o ponto onde trisidade luminosa € minima. O

sistema, a priori, s6 é capaz de determinar qurtspda CCD sé&o iluminados ou nao.
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Para converter essa informacao para indice decéefranedido, é necessario fazer
uma calibracdo diferencial. Sdo necessérias duassteam distintas, com indices de
refracdo previamente medidos com um refratbmgtimAibbe.

Os materiais de referéncia escolhidos foram a édgsgtilada e o composto dimetil
sulféxido (DMSO).Os indices de refragcdo medidos #ais a 1,3344 e 1,4790,
respectivamente, para o comprimento de onda de®32

Com os dois indices de refracdo, se calcula a s&oudo ponto de minimo em
relacdo aos pixels da CCD linear. A variacao delpibe minimo em funcéo dos indices de
refracdo dos materiais de referéncia é calculadeooama funcéo linear. O programa de
controle do prot6tipo no computador recebe os dadomdice de refracdo dos materiais
de referéncia e calcula a funcéo da excurséo dm plenminimo usando regra de trés.

As amostras usadas para o teste do equipamentoselagbes de acido acético
com concentragbes nominais iguais a 0,97%, 1,944/8%8%. A Tabela 7.1 mostra os
resultados obtidos e os calculados com as formgldscas de indice de refracdo de

misturas binarias:

Tabela 7.1- Resultados dos indices de refracdo medidosalaes tedricos calculados

Nominal (4 | mecido | Biot | Dele | Lorens | Weiner | Hellr | Neworl S
0 1,3344 | 1,3344| 1,3344| 13344 13344 13344 133483344
0,97 1,335 | 1,33483 1333483  1,33482 1,33485 1,334B33484| 1,33483
1,94 153357 | 1,33526  1,33526  1,33525 1,3353 1,335283528| 1,33525
4,85 1,338 | 1,33655  1,33655  1,33652 1,33664 1,336533659| 1,33654

Das informacdes da Tabela, se concluiu que as ntlagées das solucbes nao
foram determinadas corretamente. O desvio entraloses tedricos e os medidos indica
que a concentracao de 4cido sempre foi maior iadoo nominal indicado nas amostras.

7.2.1 Determinacédo de indice de refragdo em mistusdinarias

Foi feita uma pesquisa bésica sobre como é feiietarminacdo de indice de
refracdo em misturas com apenas duas substanb@asmadas misturas binarias. Foram

encontradas na literatura [7-1] sete equacOesapsat esse calculo:



Equacéo de Arago-Biot:
n=ne +ny,

Equacéo de Gladstone-Dale:

n-1=(n-J¢+(n- 3o,

Equacéo de Lorentz-Lorenz:

n-1_(n’-1) . (n’-1
n%+2 r112+2(pl r122+2(p2

Equacéo de Weiner:

2 2 2 2
n-n _n~-n

n2+2n22 - r122+ 2r12(p2

Equacéao de Heller:

2
N2l g
n-n_34M
n 2 &24_2
nl

Equacédo de Newton:
n’-1=(n’-1¢+(n’- Jo,

Equacéo de Eyring-John:

n=ne’+ne, + 2/ nnHp,
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(7.6)

(7.7)

(7.8)

(7.9)

(7.10)

(7.11)

(7.12)

Em todas as expressoées, os indices de refracdnelos sdo indicados pof a n,

e as fracdes percentuais em volume séo indicadag gap. As expressoes serdo usadas
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no programa de controle no computador, para corpardos valores maximos e minimos

tedricos com os valores medidos pelo sistema.

7.3 Desenvolvimento do equipamento

A construcdo do dispositivo é feita com trés congmb@s: a estrutura mecanica em
aluminio, que serve de suporte para a lente egsaoautros componentes; 0s circuitos de
controle de potencia do laser e de medicéo desimtade de luz com uma CCD linear; e os
programas de controle do computador e do circugontedicdo, desenvolvidos nos
ambientes C18 e LabVIEW.

A construcao do refratbmetro envolveu algumas éssolUma delas foi o uso de
uma lente semicilindrica. O objetivo foi simplifioca experimento, pois a incidéncia de luz
seria sempre perpendicular na interface do meiereatcom o vidro. N&do seria necessario
0 ajuste do equipamento para corrigir possiveisidgslevido a refracao.

O comprimento de onda do laser utilizado teve cpardmetro de escolha o baixo
custo e a facilidade de acesso. Equipamentosldager pointerssdo bastante comuns. O
comprimento de onda dos lasers adquiridos é deBB32

A Ultima das escolhas foi 0 uso da CCD linear cdransdutor de intensidade de
luz. A referéncia [4-15] utiliza umavebcam e necessita de um pacote de programacao
extra do sistema LabVIEW, chamado NI-IMAQ. A CCbdar ILX-554B tem apenas uma
coluna de células fotoelétricas, e o seu circut@ahtrole, feito com um microcontrolador
permite o desenvolvimento do programa de controhe cabVIEW sem o pacote extra.

A CCD linear utilizada € a ILX-554B, com 2048 pigadm linha. Cada pixel tem
area de 1dm x 14um. O tempo de integracdo é dado pelo circuito deroke.

A estrutura metélica do dispositivo ficou pronteeags ao final do periodo de

redacao da dissertacdo. Ela € mostrada na Figura 7.
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Figura 7.1 - Estrutura metdlica do refratdmetro construiddReife.

Durante o tempo de construcao do suporte, os tceietronicos também foram
projetados, baseados na referéncia [7-2]. A placairduito impresso a esquerda da Figura

7.1 foi construida para o circuito ilustrado nagifas 7.2 e 7.3.
O maior bloco horizontal do diagrama é a CCD lingas dados de medicao

fornecidos pela CCD séo valores de tensdao propwisoa quantidade de fétons

absorvidos em cada fotocélula.

R&

R
S - l ' I\/\/\r — Vuse
R2 L
cs
470R D1// 0k | d
c1 - e e 5.2
100K /\/V\/ T
R LED l c6 c7 |
10K — | 10uF ATuF —
1 . b 0K RS
— — — S 1K
= R3 = = : %
=]
100R &
< N | =
g —AANYProG :3 R7 += RAD
; MCLR 8 100K
RAD = 1 Q1
Rd ILX - 554 Vout 1 BC109
100R z &
c2 2 RezfE3 — AN~k = )
& T
s =
s =

[
22pF RE1|22 - |
9 REO 1 ]
0SC1 I R
e ) RV1
16 : 2R2
=1 o o — = 100K
=
}—‘—11 oscz  vuse[M4 A J
C3  XT1 @ | & T —s —{
22pF 20MHz > = l
T e
=

= G2
CON1
D- CON_USB

R5
100R T
Wi

L AAA—< Ra0 Jr

Figura 7.2— Diagrama do circuito de medicéo de intensidadizl Fonte: [7-2]
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Os valores de tensdo de cada célula da CCD satfieafios com um circuito
amplificador simples, com ganho ajustavel, pardifaca conversdao analdgico-digital a
ser feita . O ganho proporcionado pelo amplificathmbém pode ser ajustado com
referéncia a um processo de calibracdo, caso segessarias medicdes com valores

absolutos de intensidade luminosa.

Figura 7.3 - Representacio em 3D do circuito de medi¢éotdrdidade de luz.

bY

O bloco a esquerda do diagrama é um microcontroladogramavel, modelo
PIC18F2550, responsavel por controlar todas asatado circuito de medi¢cdo, como: o
funcionamento da CCD linear, a conversao analodigital dos valores de tenséo obtidos,
e a comunicacdo com o computador via conexdo USEoframado com a plataforma
C18, da Microchip. Uma representacao em 3D do itr@onstruido é mostrada na Figura
7.3.

Restou concluir os programas de controle do diipospois é necessario verificar
0 comportamento do circuito de medicao para ajustaguadamente o funcionamento do
programa.

Como citado no Capitulo 6, o sistema LabVIEW taml#&capaz de interagir com
equipamentos que ndo foram construidos pela Natiosuments. Entdo, o processo de
construcdo do refratdbmetro mostrou a segunda opgatesenvolvimento de sistemas de
aquisicao.

O projeto de todos os detalhes do dispositivo ddigae, ao invés da utilizacdo e

adaptacdo de solucBes prontas, se tornou uma eteceadportunidade para aplicar e
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ampliar os conhecimentos em engenharia adquiritlb® amomento. Por isso, a gama de

opcOes para a criagao de futuros sistemas de noegliphentou vastamente.

7.4 Referéncias do Capitulo

[7-1] SHARMA, S., PATEL, P. B., PATEL, R. S., VORAI. J.. Density and Comparative
Refractive Index Study on Mixing Properties of Biyndiquid Mixtures of Eucalyptol with
Hydrocarbons at 303.15, 308.15 and 313.15Kournal of Chemistryol. 4, n° 3, julho de
2007, pp. 343-349.

[7-2] ASSIRATI, L., TERRA, I. A. A, e NUNES, L. AO. Utilizagdo do sensor linear de luz
ILX554 em espectroscopia Optica. Quimica Nova,86|.N°. 1, 2011, pp. 213-217,
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8 Consideracdes finais

8.1 Conclusdes

Este trabalho conseguiu reunir os elementos net@sg@ara a constituicdo de uma
estrutura de trabalho para a andlise de amostreslagies aquosas.

O embasamento tedrico acumulado durante o desemesito deste trabalho
evidenciou varios aspectos a respeito da interapfre materiais e solu¢cdes aquosas nao
eram esperados no inicio do trabalho.

O efeito da camada dupla eletroquimica € intensporo de uma pequena
concentracdo de acido acético, que ndo se ioniggletamente em agua, € capaz de
alterar perceptivelmente o comportamento elétreeama amostra aquosa.

O efeito da zona de exclusdo nao foi estudado empetalmente, mas mostrou a
possibilidade de interferir nos resultados em niegicde amostras. A organizacao
diferenciada da agua nas vizinhancas de um makediadfilo ou um eletrodo pode afastar
0 soluto da interface. Isso pode inviabilizar o deglasmons como técnica de medigéo.

Os experimentos de espectroscopia de impedanciamfoconcluidos e os
equipamentos de medicao estdo prontos para nouwtaoses As medicdes feitas permitem
afirmar que os fenbmenos encontrados sao func@ordantracdo de ions nas amostras.

O sistema de medi¢do de refratometria esta emiestagncado de concluséo, e
estara pronto para fornecer dados experimentaip@mo tempo. O equipamento sera
usado no estudo do comportamento de solucdes ziabamcas de eletrodos e de materiais
hidrofilos para investigar o fenémeno da zona dzusgo.

A rotina de simulagdo para calcular o coeficienée plopagacdo de ondas em
estruturas multicamadas encontrou valores paragalgpos de estruturas corretamente. Os
valores de coeficiente de propagacdo de plasmdoslados para estruturas com dois
materiais coincidem com os valores tedricos. Elaidna primeira etapa da estrutura de

andlise focada no uso de plasmons de superficie.
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8.2 Perspectivas para futuros trabalhos

Esta dissertacdo abre boas possibilidades parasenddvimento de trabalhos
futuros a partir do que foi desenvolvido até o motweOs efeitos de interface estudados
neste trabalho ndo tém seus mecanismos de funcemarmompletamente elucidados.

O fendmeno da zona de exclusdo € um efeito defangerextremamente
interessante, com possibilidade de abrir uma vé@asta de aplicagbes. O equipamento de
refratometria construido pode ser adaptado par@shexperimentos, apropriados para
explorar esse assunto.

A camada dupla eletroquimica é precursora de ofgr@snenos eletroquimicos: as
reacOes faradaicas. Essas reagcfes ndo-espont@neasrsem com a presenca de uma
fonte de elétrons, como o processo de reducdo daitdaem aluminio metalico, por
exemplo. Ha a possibilidade de se utilizar a raspektrica durante esse tipo de reacéo
como forma de caracterizacdo de materiais, casoahppssibilidade de o ensaio destruir a
amostra.

O refratbmetro construido também pode ser adappaaa experimentos com
plasmons de superficie. A regido de interacdo @ospos eletromagnéticos da onda de
superficie se estende a algumas centenas de naoérdatinterface. Entdo, uma técnica
de medicdo baseada nessa tecnologia € bastantgiageopara estudar efeitos na regido
em escala nanométrica, como seria esperado nanésnd estudados até o momento.

A integracao das trés técnicas apresentadas malstghio também € uma excelente
perspectiva. Caso a resposta elétrica de duas @ astintas seja muito parecida, talvez
elas ndo tenham as mesmas caracteristicas optigegrovoquem 0s mesmos efeitos de
interface. Desse modo, a técnica de caracterizégd&omostras seria muito mais robusta e
confiavel.

Uma dltima sugestéo seria aplicar o sistema nalestLcaracterizacdo de amostras
biolégicas. Esse tipo de amostra apresenta umadgramriedade de substancias
dissolvidas, além de outros efeitos devido a pigzsele moléculas organicas e células

vivas.
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8.3 Trabalhos publicados relacionados ao tema doabalho

Durante o desenvolvimento do trabalho, também foréeitas medicbes
exploratérias de estruturas nanométricas. O intigiteestudar a possibilidade de excitar
ondas de plasmons de superficie em estruturas éemdas lineares e fendas circulares
concéntricas utilizando um microscopio confocal.

Esse tipo de microscopio é muito utilizado pareeole;do de amostras bioldgicas.
A possibilidade de utilizacdo de tal equipament@ citacdo de plasmons de superficie
e medicdo de seus efeitos pode ser extremamehtgaddi o desenvolvimento de novos
tipos de sensores biomédicos baseados na tecnologia

Os resultados experimentais obtidos na observagddois tipos de estruturas

nanomeétricas diferentes foram apresentados naati@breferenciados .

[8-1] CARVALHO, M., et al. A confocal microscopywsty on the transmission of light through a
single sub-wavelength slit. Em: LATIN AMERICA OPTEC AND PHOTONICS
CONFERENCE, (novembro, 2012Proceedings S8o0 Sebastido, Brasil, 2012. Paper
LT4B.4.

[8-2] CARVALHO, M., et al. Using confocal microscppo characterize nanoplasmonic structures
responsible for light transmission. Em: QUANTUM DOTAND NANOSTRUCTURES:
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND MODELING X, (margo2013);Proceedings
SPIE 8634 San Francisco, EUA, 2013. Paper 86340G.
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Apéndice A — Deducao de condicGes de existéncia

de plasmons de superficie

As leis de Faraday e de Ampere-Maxwell mostram coadacbes de campo
provocadas por uma onda eletromagnética incideont#e gnduzir novos campos na

interface, mesmo na auséncia de fontes de camporegnético:

OxE=-—B (A1)

OxH=—D (A.2)

Detalhando os termos dos rotacionais, se tem:

0 0 0 0 0 0

—E,-—E, =—(up,)—H —H,-—H, =(e,)=E

0 0 0 0 0 0

—E, -——E,=- —H A4 —H, ——H, =(eg,) —E A7
02 X OX z (p'p'o)at y ( ) 02 X 0X z ( 0)0t y ( )
0 0 0 0 0 0
—E,-—E, =—(up,)—H —H, -—H, =(eg,)—E

ox ' dy (““°)at ’ (A-5) ox Y ooy ( O)at ’ (A-8)

A dependéncia harmdnica dos camposH séo definidos com vetores do tipo:
A(x,zt) = A(ZellF) (A.9)

Os campos nao variam ao longo da dire¢cao y patpseformam uma onda plana,
entdo as derivadas podem ser calculadas como:

0 . 9 d .
—A=-|BA; —A=0;e—A=JwWA .
™ iB oy m j (A.10)
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Dois casos especiais de polarizagdo da onda elagrogtica serdo tratados: o modo
de polarizacdo transversal elétrica (modo TE) e adonde polarizacdo transversal
magnética (modo TM). A polarizacdo da onda em &eag interface terd um papel
importante na formacéo das ondas de superficie.

O modo de propagagdo TE tem campo elétrico apemabrecdo y, enquanto as
componentes do campo magnético estdo nas diregdes Pesse modo as componentes
dos rotacionais mostradas acima, incluindo a cédips campos serem harmdnicos, sao

reescritos da seguinte forma:

—% E, = (1, )(jw)H, (A.11)
(= iB)E, = ~(, )joH, (A.12)
%Hx ~(=iBH, = (g, Niw)E, (A.13)

Isolando os campos em (A.11) e (A.12) tem-se:

1 9
H, = o EEy (A.14)
0
Hz=wﬁ E, (A15)
0

Substituindo a derivada da equacao (A.14) em relaca e a equacao (A.15) em

(A.13), tem-se uma equacao de onda

62
—aE - (@eq,e-B)E, =0 (A.16)

Para simplificar a constante da equacédo de ondajte& as relacdes:

Ko =

ole

(A.17)
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\/m (A.18)

Entdo a equacao de onda tem a seguinte forma:

62
pe Y ([32 —kozsd,m)DEy =0 (A.19)

A constante dielétricaq , € uma constante utilizada de acordo com 0 meigun
a onda eletromagnética se propaga.

A partir de agora € conveniente igualar o termageent parénteses da equacao
(A.19) a uma constante, de acordo com 0 meio dpagE;do em gque essa equacao sera
considerada, para solucionar a equacgao de onddan#msente.

Para o dielétrico:

k> =B%-k,’¢, (A.20)
Para o metal:
k,?=B%-k,’c,, (A.21)

A solucdo da equacédo de onda, na coordenada &\smréscente:
_ +KgmZ
E,=A (A.22)

A constante de frequéncia espacighlé utilizada de acordo com o meio onde se
aplicou a equacéo de onda, se no dielétrico owsratal. O sinal do expoente da funcéo
exponencial deve ser escolhido convenientementsadi® que o0 campo seja zero quando

z tender at « .
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Como E é uma onda harmonica em x e em t, a solugéo ctargzle
- tkamZ o jlfot-px)
E, =A™ (A.23)

A partir dessa componente, as relacdes entre aparmntes dos campos,
calculadas nas equacdes (A.14) e (A.15), que defivee campos magnéticos nas direcdes

X e Z serao:
_ kd,m +K g mZ j{ot—Bx)
H, _i—jwu Ae* e (A.24)
0
H, =—wﬁ Ag*entgllta ) (A.25)
0

Observando as direcdes dos eixos coordenados adatad figuras acima, para o

modo TE, os campos no dielétrico e no metal séo:

Dielétrico (z < 0)

E,q =A@t ) (A.26)
— kd kyz o)t —Bx)
H,, = T Ae“’e (A.27)
0
o :—wﬁ Ak il (A.28)
0
Metal (z > 0)
E,, =B e (A.29)
__ kq ~KnZ ot —Px)
H X,m - _W Be e (A30)
0
H,. = B pertgitesd) (A.31)

WHL
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A condicdo de existéncia das ondas de superfieial@ respeitar as condi¢cdes de
contorno dos campos eletromagnéticos na interfatie ®s meios, descritas no capitulo
dois. Com o pressuposto de que ndo ha fontes dpocaletromagnético presentes na

interface dos materiais, as condicdes de contcan® s componentes paralelas se tornam:

(H 21|_H1u)'n:0 (A.32)

(Ezu_EJu)'n:O (A.33)

Entdo igualando as componentes dos campos em EEm&e as condicdes:

H,,=H,, - A=B (A.34)
k -k
Hx,d:Hx,m _’A( d j:B( mj (A35)
JWH, JWH,

As condi¢Bes acima, para o modo TE, levam ao st
Alk, +k_)=0 (A.36)

Como Iy e ky s80 constantes positivas, por exigéncia da condledconvergéncia
dos campos ao longo da direcdo z, a Unica solugégequacdo acima é A = 0. Desse
modo, ndo é possivel a existéncia de ondas defgupera interface dos materiais caso a
onda incidente tenha polarizacdo modo TE.

O caso seguinte € o de a onda eletromagnéticeeimeider polarizacdo modo TM.
O resultado do rotacional dos campos € diferenteraatdo ao modo TE, devido a
orientagdo das componentes de campo, como mostnad&sgura 2.6 e nas equagdes
(A.4), (A.6) e (A.8).

O resultado das substituicGes mostradas em (A.@Geguinte:

~ &~ IBE, =, JisoH, (A37)

-1 i
jwee, 0z

X

H, (A.38)
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B

WEE,

(A.39)

y

De maneira anédloga ao modo TE, as equacdes acimarfouma equacao de onda

apos efetuar as substituicbes apropriadas:

9’ . L
M, +(32 — ko784 )JH, =0 (A.40)

A solugédo completa para a equacado de onda é si@nslalucdo para o caso TM:

Hy =A @ikdvmzei[(m‘BX) (A41)
Usando as relagbes entre os campos, as compormEgesampos no metal e no

dielétrico sao:
Dielétrico (z < 0)

Hy,d =A @kuzeii(m—BX) (A42)
- Kq keZ et -px)
Exd - _m—gAe e (A43)
d~o
E,, =~ AelFeli (A.44)
' (*)Edao
Metal (z > 0)
H,, = B el (A.45)
_ kn k2 oy {t=Bx)
Exm = e Be ‘e (A.46)
m~0
E =— B pgrgitem (A.47)

&m WE €,
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Usando as condi¢des de contorno para meios seesfdatcampo eletromagnético,

em z = 0, para as componentes paralelas a interface

H yd = H ym — A=B (A.48)
k k
Ex,d = Ex,m - A(_ . d J: B( . = J (A49)
JUE (€, JuE &,

As duas condi¢fes levam a relacao:

=—_m (A.50)

Esse resultado é bem diferente do encontrado paituacdo em que a onda
eletromagnética era polarizada no modo TE. Coge k, sdo constantes positivas por
imposicao da solucdo escolhida, a existéncia dasodd superficie depende dos sinais de

€d €EEm.
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Apéndice B — Refletancia em meios turbidos

O calculo da refletancia em meios turbidos foideitpartir de (4.24), repetida :

{5 ot 2] oo

- > > (4.24)
ety [0 et

A refletancia é definida como o quadrado do moédida@oeficiente de Fresnel para

a reflexdo da onda:

N,

(I e | T (st 4120

—[”rz‘”ft@“ n]cos(ei)+\/( "= mzj—(ser(ei))zﬂ 2:r2”

2

. (B.1)

r‘T M

Ny

Como uma maneira de simplificar a notacao, serdaugalefinicao:

T (sen(d,)) (B.2)

Substituindo (B.2) em (B.1):

an J os(8,)-i <1 cogo )+ rf«/ nZL+iznn

°= i3 : (B.3)

2_n2 2
(nrn 2ni Jcos(ei)ﬂ zr?zri] co{@i)+r::',/nsz+iQnrni

p p
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Calculando a parte real e imaginaria do radical:

NI

M:%N(WZL)Z+(ZQ n)"+(n? '9}

+i%{\/(np2L)2 +(2n,n)" =(n/ L)}

(B.4)

N

Para reduzir a notacédo em (B.4), reescreve-seicatath seguinte maneira:

4

\/np{n,Z _zni2 _Sen?_(ei)J +%(2nr r1)2 (B.5)

p

Ao calcular o quadrado da diferenca do termo gudrénteses:

npz\/L n’ _zn‘zl -2 nrzn—zr]  ser (8,)+ seh(6,) +£ anm} (B.6)

nP p nP

Agrupando os termos em funcéo de 8gn(

2
P

n;\/(“fz'“iz)z*(zr‘ ?) -(z”rz‘”f - 25er’|(ei)J sef(8)- séfa) (B.7)

Ao reconhecer o produto notavel na primeira pareelssando a definicdo (B.2):

npz\/(nrnJr—zni)—ZLserf(ei)— sefi(6,) (B.8)



r
™

Simplificando mais uma vez a notagao ao definir,

O radical ser& definido como M como a expressao:

2

M = \/M—ZLsenz (8,)- sefi(8,)

Ao substituir (B.10) em (B.4):

JniL+i2nn, =%[np2M +np2L]; +i%[np2|\/| -n sz];

Entdo (B.4) é simplificado para:

Jnil+iznn :%[M +L]e+ %[M LTz

Substituindo (B.11) em (B.3):

\/lE[M +L]§ —(nrzn_zniz}os(ei)+i{\/1§[M —L]% —Z:ZQCOS(Gi)

p P

jE[M +L: +(nf n_zni jcos(9|)+i[\/1§[M —L]% +2:2ncos(ei)

p p

2
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(B.9)

(B.10)

(B.11)

(B.12)

(B.13)
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Calculando o quadrado do médulo em (4.31):

— -2 - 12
1 ?—n? 1 2nn
= (M+L)2 -2 " cos(g) | +| = (M-L)z 0
e =" ees(a) | 4] (=12 o)
| == s . (B.14)
LML)+ M os(6) |+ (M-L)2 + 2" cog(6)
V2 n, | V2 n ]

O numerador de (B.14) sera igual a:

N:%(M+L)+—;(M—L)+{nnp Jcos ( 'jcos2 )+

2n ﬂ < nr 0
() L2 cos(n) o 2 L o) -
Ao multiplicar as duas ultimas parcelas de (B.]ﬁ)ﬂ%, tem-se:
N:M{(nfz_zn'z] {2” “J }cosz( )+
np np
N 2 (B.16)
2 12 M+L 2 _ .2
g o) () o)
JM+L n M +L n

p P

Ao utilizar as definicbes (B.2) e ao considerar gaeexpressoes (B.4) e (B.10) séao

equivalentes, substitui-se o valor de M e de L Bra), resultando em:

M?-L* = \/( n’ _Zniz —serf(ei)J2 + (2n,:])2 —l: n’ _an —(ser‘(ei))z}2 (B.17)
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Assim, o valor deyM? -L? é igual a:

2 (B.18)

Simplificando mais uma vez a notacao substitui2BB.9) e (B.18) em (B.16):

2

2, ,2Y
N=M+(nr bl ]co§(9i)+

nP
2
[MZ_LZ (\IM+L)
2| = \/ L? coq(8,) W[L +sen’ (ei )] co$6,)
(B.19)
Ao calcular as raizes quadradas, tem-se:
_ V2cod8)
N =M +P? co§(8i)+ﬁ[—(M2 ~L?)~(M +L)[L +sen’(8))]] (B.20)
Com a fatoracéo de termos semelhantes, o numesadbrgual a:
2 VZcog8 ) (M +L)
N =M +P?cog (6, ) + e [~(M-L)~[L+ser(8)]] (B.21)

Por fim, calculando a fracdo, o numerador gerdBd&4) sera:

N =M +P*cos’(8,) =~/ 2 cogg, )[ M +serf (6,) | M+ L (B.22)
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Ap6s um procedimento de célculo anélogo, o denatoinde |vf* é igual a:
D =M +P*cog (8,)+/ 2cog6, )| M+serf (6,) |V M+ L (B.23)

Combinando (B.26) e (B.27), a refletancia encormtnaar Calhoun é igual a:

|2 M +P2cosz(ei)—\/_2 coiei)[M +Serf(9i)}\/m

r = B.24
o M +P? cog (8,) +~/ 2 cog6 )| M +serf (6,) [V M+ L (B.24)
Resumindo os coeficientes de (B.24), para melhopreensao:
n?-n?2
L=—"—7"—(sen(8))’ (B.2)
nP
2+ ‘2
Pz{”f L ] (B.9)
np

M =\/(nrn+—?')—2|_serf(e)— sefi(8,) (B.10)



126

ApéndiceC - Programa TMT

Este apéndice mostra o programa em MATLAB deseinolpara realizar o
calculo da técnica de matriz transferéncia. O @ogr foi dividido em duas secdes. O

programa principal e as funcdes de calculo dasireattransferéncia para o modo TM.

C.1 Programa transfmatTM.m

function  out = transfmatTM (beta,eps,W,lambda)

%help da funcéo - linha H1
%continuacdo do help

% se os vetores de entrada forem de tamanhos difere ntes, sair do
% programa
if (length(eps)~=length(W))

error( "Tamanho dos vetores de permitividade [eps] e de co mprimento

[W] ndo séo iguais' )

end

%constantes

c0 = 299792458; %velocidade da luz no espaco livre

Ttm = eye(2); %Matriz transferencia entre substrato e superestrat o]
%para N camadas. Tem tamanho 2x2. Modo TM
%equacoes

omeg = 2*pi*c0/(lambda);

kO = omeg/c0;

N = length(eps);
gama = sqrt((beta(1)+1li*beta(2)).A2 - kO"2.*eps);
theta = (1e-9*W).*gama,;

for k=2:N

Ttm = Ttm * [
(1+(gama(k)/gama(k-1))*(eps(k-1)/eps(k)))*exp(-1*th eta(k))*(1/2)
(1-(gama(k)/gama(k-1))*(eps(k-1)/eps(k)))*exp(theta (K)*(1/2);
(1-(gama(k)/gama(k-1))*(eps(k-1)/eps(k)))*exp(-1*th eta(k))*(1/2)
(1+(gama(k)/gama(k-1))*(eps(k-1)/eps(k)))*exp(theta (K)*(1/2)];
end

out = abs(Ttm(2,2))"2;
end



C.2 Programa TMT.m

%%  Propagagdo em meios multicamadas

% Calcular os coeficientes de campo e o beta de p ropagacédo do modo %em
uma estrutura multicamada, segundo o artigo "The Co mplex %Propagation
Constant of Multilayer Waveguides: An Algorithm for a %Personal

Computer”, de K.-H. SCHLERETH AND M. TACKE
%% Dados de entrada da TMT
%definindo estado inicial do programa.
clc
clear
echo off
format compact  %formata numero de casas decimais dos numeros
format long e
close all %Fecha todas as figuras
tic
%constantes
c0 = 299792458;
mi0 = 4 * pi * 1le-7;
epsO=1/(mi0*c0"2);
lambda = 632e-9; %comprimento de onda em metros
%lambda = 532e-9;  %segundo comprimento de onda em metros
k0 = 2*pi/lambda;
omega = 2*pi*c0/(lambda);
L
%Trabalho Guias Meios Liquidos

%coordenadas das peliculas de solucéao
%em relagéo a interface com o metal.
%em nanometros
d = 0:1:200;
%d = 0;
%indice de refracdo dgua eq de Clausius-Mossotti (0 u Lorentz-Lorenz)
a0 = 0.244257733;
al = 9.74634476*1e-3;
a2 = -3.73234996*1e-3;
a3 = 2.68678472*1e-4;
a4 = 1.58920570*1e-3;
ab = 2.45934259*1e-3;
a6 = 0.90704920;
a7 =-1.66626219*1e-2;
IUV =0.2292020;

IIR = 5.432937;
rho0 = 1000;

temp = 273.15 + 0;
rhoT = 1000;

T = temp/273.15;
rho = rhoT/rho0;

lambdas = (lambda.*1e6)./(0.589); %microns
A =a0 + al.*rho + a2.*T + (a3.*(lambdas."2).* T) +
(a4./(lambdas.”2)) + a5./((lambdas.”2)-lUV"2) + a6. /((lambdas."2) -

[IR"2) + a7*rho”2;
epsAgua = ((1/rho) + 2.*A)./((1/rho) - A);
sigma = d(end)./10;
delta = 0.10;
%modelos modificacéo indice de refracdo agua em 10% na interface
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%epsd = epsAgua,;
epsd = (epsAgua + delta*epsAgua*exp(-(d)/sigma
epsAl203 = 1.76641; %@632nm
%epsAl203 = 1.77225; %@532nm
%SOPRA N&K Database (from
%Palik)http://www.sopra-sa.com/index2.php?goto=dI&r

% epsd = (epsAgua*exp(-(d./2)/sigma));
% epsd = (epsAgua + delta*sech(-(d./2).”2/sigma

%epsilon metais -- ativar um por vez

%dados do site refractiveindex.info

%0 site diz usar referencias. estdo ao lado do nome
%usando as formulas: epsr = n."2 - k"2 e epsi = 2*

%aluminio -- Aleksandar D. Raki?. Algorithm for the
%intrinsic optical constants of metal films: applic
%Appl. Opt. 34, 4755-4767 (1995) doi:10.1364/A0.34.
epsm = (1.44308"2 - 7.5285"2) + 1i*2* 1.4
%@632nm
%epsm = (0.938777"2 - 6.4195"2) + 1i * 2 * 0.938777
%@532nm

%ouro -- Handbook of Optical Constants of Solids, E
%Academic Press, Boston, 1985
%epsm = (0.198472 - 3.0875"2) + 1i*2*0.1984 * 3
%epsm = (0.467/2 - 2.4075"2) + 1i * 2 * 0.467 * 2.4

%cobre -- Handbook of Optical Constants of Solids,
%Academic Press, Boston, 1985
%epsm = (0.25047/2 - 3.3996"2) + 1i * 2 * 0.25047 *
%epsm = (1.065"2 - 2.593172) + 1i* 2 * 1.065 * 2.5

%prata -- Handbook of Optical Constants of Solids,
%Academic Press, Boston, 1985
%epsm = (0.1343372 - 3.97992) + 1i * 2 * 0.13433 *
%epsm = (0.1293272 - 3.193272) + 1i * 2 * 0.12932 *

%estrutura com d+1 camadas, apenas aluminio
epsr = [real(epsm) epsAl203 epsd];
epsi = [imag(epsm) 0 zeros(1,length(epsd))];
%espessura d camadas, qquer metal
% epsr = [real(epsm) epsd];
% epsi = [imag(epsm) zeros(1,length(epsd))];
%
% espessuras das camadas de solucao
% primeira e ultima semiinfinitas igual a 0
%W = [0 0]; %caso guia SPP
W = [0 10 diff(d) 0];
%W = [0 diff(d) 0]; %caso guia multicamada
%210nm para Al203 pq é espessura tipica em anodizaca
%férmula do beta de propagacéo:
betapropag = kO*sqrt((conj(epsm)*max(epsd))/(con
%

epsil = epsr - 1li*epsi;
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B
ub=4

B
do metal
n*k

determination of
ation to aluminum,
004755

4308 * 7.5285;

*6.4195;

dward D. Palik.

.0875;%@632nm
075;%@532nm

Edward D. Palik.

3.3996;%@632nm
931;%@532nm

Edward D. Palik.

3.9799;%@632nm
3.1932;%@532nm

%caso do aluminio com 10nm de oxido

geral
0 espontanea

i(epsm)+max(epsd)))

%o0s campos sao definidos no artigo como
%E = EO0.exp(j.omega.t-j.beta.z)

%-+j.0mega.t exige que a parte imaginaria de
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%epsilon seja negativa

%% Calculo do Beta de propagacédo do guia

% O indice de refracéo efetivo s6 pode ter uma faix a de valores
% possivel, entre o maior valor de indice de refrag ao
% e o segundo maior indice dentre os meios do guia multicamada
% A parte imaginaria, referente as perdas do guia, se supde que o
pior
% caso corresponde a soma das perdas de cada uma da s camadas do guia.
% Usar as seguintes conversoes:
nrefRe = sqrt(( sqrt(epsr."2 + epsi.*2) + epsr )1 2);
nreflm = sqrt(( sqrt(epsr.”2 + epsi.*2) - epsr )1 2);
%determinando os chutes iniciais para o n efetivo. s6 os dois indices
%de maior parte real importam para determinaron e fetivo
sortedRe = sort(nrefRe, ‘descend’ );

chuteRe = sortedRe(logical([1 diff(sortedRe)])) ;
% usando indices logicos para armazenar
% apenas os elementos distintos

chutelm = sum(nreflm); % pior caso é se as perdas de todos 0s
% materiais da estrutura se somarem.
% Configurar como a funcéo fminsearch vai buscar os minimos
options = optimset( ‘TolFun' ,107-12, 'TolX' ...
10712, 'MaxFunEvals' ,1200, 'Display’ ,'off" );
% Contador de posicdes dos vetores que armazenaro 0s betas
contTE = 1,
contTM = 1;
%valor inicial para os betas de propagacao. se nenh um for encontrado,

%serve como indicador da nao convergencia
BetaTE = [0+1i*0, 100];
BetaTM = [0+1i*0, 100];

% regulando o chute real entre o menor dos indices de refragéo e o
% indice efetivo para onda SPP guiada entre maior i ndice de refracdo do
% dielétrico e o metal. O chute para a parte imagin aria supoe a maior
% perda ser igual a soma de todas as perdas em cada material.
for n = chuteRe(end-1) : (2*real(betapropag/k0)-chuteR e(end-1))/20 :
2*real(betapropag/k0)

for m = 0:(2*chutelm)/10:(2*chutelm)
chute =[n -mj;
[X fval]=fminsearch(@(beta)
transfmatTM(beta,epsil,W,lambda),
kO*chute,options);
% Processo e comentarios similares aos do modo TE
if (X(1) >= kO*chuteRe(2)) && e % && (X(1) <=
kO*chuteRe(1))
(X(2) < 0) && (fval < 107-20),
BetaTM(contTM,1) = X(1)+1i*X(2);
BetaTM(contTM,2) = fval;
BetaTM = sortrows(BetaTM,1);
Diferenca = [1; diff(BetaTM(:,1))];
BetaTM = BetaTM(abs(real(Diferenca) )>0.1,2);
contTM = size(BetaTM,1) + 1;
end
%mostrar um indicador de andamento. como escrever u m caractere
%e apagar um caractere da command window
end
end
toc %fim da medicao de tempo de célculo dos betas
%echo
ko
BetaTM



IndEfetTM = BetaTM(1,1)./k0
%% normalizacdo TEe TM

% O resultado da integral de normalizacéo é calcula

% cada um dos betas encontrados
ConstNorm = 1,
N = length(W);
%calcular para o modo TM

A = zeros(1,size(W,2));
B = zeros(1,size(W,2));

if BetaTM(1,1)~=0,
for NumBetaTM = 1:size(BetaTM,1)
gama = sqgrt((BetaTM(NumBetaTM,1))"2 - k
%um gama pra cada camada (epsil)
theta = (1e-9*W).*gama;
matTM = eye(2);
A(N) = 0;
B(N) = 1;
for k=N:-1:2
matTMk =[
(1+(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(-
(1-(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(t
(1-(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(-
(1+(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(t
A(k-1) = A(k)*matTMk(1,1)+ B(k)*mat
B(k-1) = A(k)*matTMk(2,1)+ B(k)*mat

% matTM *

do para

% Constante de normalizagdo igual a 1 W/m

072.*epsil);

%Matriz transferencia para N camadas.

theta(k))*(1/2) ...
heta(k))*(1/2);
theta(k))*(1/2) ...
heta(k))*(1/2)];
TMK(L,2);
TMK(2,2);

%calculando os termos da integral de normalizagéo:

parcelasTM(k) = (A(K)*conj(A(k))*(1
2*real(gama(k))*(10"-9)*W(k)))/(2*real(gama(k))) +
exp(-2*1li*ximag(gama(k))*(10"-9)*W(K)))/(2*1i*imag(g
B(k)*conj(A(k))*(1-exp(2*li*imag(gama(k))*(10"-9)*W
2*1i*imag(gama(k))) + B(k)*conj(B(k))*(1-exp(2*real
9)*W(K)))/(-2*real(gama(k))))/epsil(k);
end
B(1) =0; %Valor vem da condicdo de radiacéo
parcelasTM(1) = (A(1)*conj(A(1))*(1-exp
2*real(gama(1))*(10"-9)*W(1)))/(2*real(gama(1))))/e
%integralNormTM =
sum(parcelasTM)*(BetaTM(NumBetaTM,1))/(2*omega*eps0
% somar todas as parcelas e calcular a integral, pa
% dividir a constante de normalizag&o pelo resultad
% integral e tirar a raiz quadrada do resultado, em

% (abs(B(N))"2 é termo comum de todas as parcelas d

integralNormTM =
sum(parcelasTM)*(BetaTM(NumBetaTM,1))/(2*omega*eps0
%if integralNormTM == 0
integralNormTM = 1;
0S outros campos definidos a partir disso
%end
B(N) = sqgrt(ConstNorm./integralNormTM);
A(N)= 0;

-exp(-
A(k)*conj(B(k))*(1-
ama(k))) +

(KN/(-
(gama(k))*(10"-

psil(1);
);

ra depois

oda

seguida.
a integral

);

%forcando campo magnetico iguala 1 e

%Recalculando os coeficientes a partir do novo B(N)

for k=N:-1:2

matTMk = [
(1+(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(-
(1-(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(t
(1-(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(-
(1+(gama(k)/gama(k-1))*(epsil(k-1)/epsil(k)))*exp(t

A(k-1) = A(k)*matTMk(1,1)+ B(k)*mat

B(k-1) = A(k)*matTMk(2,1)+ B(k)*mat

theta(k))*(1/2) ...
heta(k))*(1/2);
theta(k))*(1/2) ...
heta(k))*(1/2)];
TMK(L,2);
TMK(2,2);
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End
B(1) = 0;
CoefsATM(;,NumBetaTM) = A.";
CoefsBTM(;,NumBetaTM) = B.";
gamasTM(;,NumBetaTM) = gama.";
end
end
%% graficar os campos
limitegrafico = 700;
if  max(W)~=0,
interfacesX = [-limitegrafico cumsum(W)]*10" -9;

interfacesX(end) = interfacesX(end)+limitegr afico*10"-9;

else
interfacesX = [-1e-6 0 1le-6];
end
z=0;
if (BetaTM(1,1)~=0),
Hytotal = [];
Extotal = [];
Eztotal = [];
xtotal = [J;
for NumBetaTM = 1:size(BetaTM,1)
for k=1:N %k é o nimero da camada da estrutura
%N é o comprimento de W
figureminTM = 2*size(BetaTE,1);
x = interfacesX(k):(interfacesX(k+1) -
interfacesX(k))/100:interfacesX(k+1);
%Campo paralelo a interface da késima camada TM

if k~=N,

Hy = CoefsATM(k,NumBetaTM).*exp(gamasTM(k,NumBetaTM ).*
(x-interfacesX(k+1))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z )+ ..
CoefsBTM(k,NumBetaTM).*exp(-gamasTM(k,NumBetaT M).* ...
(x-interfacesX(k+1))-1i*BetaTM(NumBetaTM,1).*z );

%Campo perpendicular a interface da késima camada T

Ex = (CoefsATM(k,NumBetaTM).*exp((gamasTM(k,NumBeta TM).* ...
(x-interfacesX(k+1))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z N+ ..
CoefsBTM(k,NumBetaTM).*exp(-gamasTM(k,NumBetaT M).* ...
(x-interfacesX(k+1))-1i*BetaTM(NumBetaTM,1).*z ))
(-1i*BetaTM(NumBetaTM,1)/(1li*epsO0*epsil(k)*ome ga));

%Campo tangencial a interface da késima camada TM

Ez = (CoefsATM(k,NumBetaTM).*exp((gamasTM(k,NumBeta TM).* ...
(x-interfacesX(k+1))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z N+ ..
CoefsBTM(k,NumBetaTM).*exp(-gamasTM(k,NumBeta TM).* ...
(x-interfacesX(k+1))-1i*BetaTM(NumBetaTM,1).*z )).*
(gamasTM(NumBetaTM,1)/(1i*eps0*epsil(k)*omega) );

else

Hy = CoefsATM(N,NumBetaTM).*exp((gamasTM(N,NumBetaT M).* ...
(x-interfacesX(N))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z)) + ..
CoefsBTM(N,NumBetaTM).*exp(-gamasTM(N,NumBetaT M).* ...

(x-interfacesX(N))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z);
%Campo perpendicular & interface da késima camada T

Ex = (CoefsATM(N,NumBetaTM).*exp((gamasTM(N,NumBeta TM).* ...
(x-interfacesX(N))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z)) + ..
CoefsBTM(N,NumBetaTM).*exp(-gamasTM(N,NumBeta TM).* ...
(x-interfacesX(N))-li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z)) o
(-1i*BetaTM(NumBetaTM,1)/(1li*epsO*epsil(N)*ome ga));

%Campo tangencial a interface da késima camada TM

Ez = (CoefsATM(N,NumBetaTM).*exp((gamasTM(N,NumBeta TM).* ...

(x-interfacesX(N))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z)) +
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CoefsBTM(N,NumBetaTM).*exp(-gamasTM(N,NumBeta TM).* ...
(x-interfacesX(N))-1li*BetaTM(NumBetaTM,1).*z)) o
(gamasTM(NumBetaTM,1)/(1li*epsO*epsil(N)*omega) );

end

%criando variaveis para armazenar o resultado total dos

%campos

xtotal = cat(2,xtotal,x);

Hytotal = cat(2,Hytotal,Hy);

Extotal = cat(2,Extotal,EX);

Eztotal = cat(2,Eztotal EZz);
end

%Exportando todos os dados pra excel formato xls.
%0 nome do arquivo foi alterado manualmente pra fac ilitar a
identificagcéo
%dos dados
betaRe = real(BetaTM(1,1));
betalm = imag(BetaTM(1,1));
NefetivoRe = real(IndEfetTM(1,1));
Nefetivolm = imag(IndEfetTM(1,1));

cabecalhoexcel = [betaRe,betalm;Nefetivo Re,Nefetivolm];

exportexcel = cat(2,xtotal.',Hytotal.'. E xtotal.",Eztotal.");
xlswrite( 'Al632nmSigma20nm.x|s’ ,exportexcel, '‘Au632nmSigma20nm’ );

Xlswrite( 'Al632nmSigma20nm.xIs' ,cabecalhoexcel, '‘Betarie
Neff r i’ );

nef=BetaTM/kO;

%Figura campo magnetico direcdo y
figure( 'position’ , [0, 100, 800, 600]);
top = max(Hytotal);
bot = min(Hytotal);

hold on;

plot(xtotal,real(Hytotal))
plot([0,0],[real(top)+0.1*real(top),real(bot)+0.1*r eal(bot)], rto)

hold off ;

title(strcat( 'Modo TM - Real(Hy) ' ,
(", "\beta=" ,num2str(BetaTM(NumBetaTM,1), '%1.4e" ), )" ), ...

‘FontSize'  ,11);
xlabel( 'X[m]' , 'FontSize' ,11)
ylabel( 'Real(Hy)[A/m]' , 'FontSize'  ,11)
%Figura campo eletrico direcdo de propagacgao
figure( ‘position’ , [50, 150, 800, 600]);

top = max(Extotal);
bot = min(Extotal);

hold on;

plot(xtotal,real(Extotal))

plot([0,0],[real(top)+0.1*real(top),real (bot)-
0.1*real(top)], ur

hold off ;

title(strcat( '‘Modo TM - Real(Ex) ' .
(" ,"\beta=" ,num2str(BetaTM(NumBetaTM,1), '%1.4¢e" ), )" ), ...

‘FontSize'  ,11);
xlabel( 'X[m]' , 'FontSize' ,11)
ylabel( 'Real(Ex)[V/m]' , 'FontSize'  ,11)
%Figura campo eletrico direcéo transversal
figure( 'position’ , [100, 200, 800, 600));

top = max(Eztotal);

bot = min(Eztotal);
hold on;
plot(xtotal,real(Eztotal))
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plot([0,0],[real(top)+0.1*real(top),real (bot)-
0.1*real(top)], ur
hold off ;
title(strcat( '‘Modo TM - Real(Ez) ' .
(" ,"\beta=" ,num2str(BetaTM(NumBetaTM,1), '%1.4¢e" ), )" ), ..
‘FontSize'  ,11);
xlabel( 'X[m]' , 'FontSize' ,11)
ylabel( 'Real(Ez)[V/m]' , 'FontSize'  ,11)
end
end
%Figura da distribuicdo de indices no liquido
figure

plot(epsd)



