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Resumo 

Filmes finos de materiais orgânicos são comumente utilizados na composição de 

sensores, células solares, dispositivos ópticos e eletrônicos, devido às suas propriedades 

ópticas e elétricas. Por serem filmes na escala nanométrica, seu arranjo supramolecular é 

determinante para a melhoria de suas propriedades, variando conforme a espessura, a 

agregação, a organização molecular e a morfologia. Uma classe de materiais amplamente 

utilizada é a dos derivados de perileno, por serem semicondutores que apresentam alta 

coloração, boa estabilidade térmica e química e forte absorção e emissão de luz. Nessa 

dissertação, foram fabricados filmes finos de dois derivados de perileno, o PTCD-SH 

(Propilimida-tioletil imido perileno) e PTCD-2COOH (Bis(10-carboxidecil)imido 

perileno), em duas técnicas: deposição física a vapor (PVD) e deposição por Langmuir-

Schaefer (LS). Este trabalho teve como objetivo principal estudar a organização 

supramolecular dos filmes finos desses dois derivados de perileno, além de investigar a 

possível utilização de substratos biodegradáveis por meio da deposição sobre diferentes 

tipos de papel. Os resultados obtidos indicam que, em ambas as técnicas, os perilenos 

utilizados apresentaram boa deposição e foi possível observar a formação de agregados J 

e H em ambos os perilenos, sendo maior a quantidade de agregados J nos filmes do que 

nas soluções. Por meio do FTIR (Absorção no infravermelho com transformada de 

Fourier) foi determinado que, nesses dois materiais, os substituintes nas posições “peri” 

não tiveram efeito significativo sobre o arranjo molecular dos filmes, sendo determinante 

apenas a técnica de deposição. Por meio dos espectros de absorção e emissão, observou-

se que os materiais apresentam melhor empacotamento em menores espessuras, sendo os 

filmes por LS os mais empacotados. Entretanto, a emissão nos substratos de papel indica 

uma mudança na arquitetura molecular dos filmes, com espectro característico de mais 

agregados H, além de perda considerável de compactação e de organização dos filmes, 

sendo melhor nos filmes LS do que nos PVD. Os voltamogramas cíclicos e a impedânc ia 

eletroquímica indicam que espessuras maiores aumentam a resistência de transferênc ia 

de carga (Rct), sugerindo que um filme mais empacotado pode dificultar a transferênc ia 

de carga. Dessa forma, este trabalho concluiu que a técnica de fabricação dos filmes finos 

é de extrema importância para as propriedades finais desses filmes e que o uso de 

substratos de papel pode ser uma alternativa viável após a otimização.  

Palavras-chave: derivados de perileno, filmes finos, arranjo supramolecular, PVD, LS, 

propriedades ópticas, papel.   



 
 

Abstract 

Thin films of organic materials are commonly used in the composition of sensors, solar 

cells, optical and electronic devices, due to their optical and electrical properties. For 

films on the nanometer scale, their supramolecular arrangement is crucial for improving 

their properties, varying according to thickness, aggregation, molecular organization, and 

morphology. One class of materials widely used is that of hazardous derivatives, as they 

are semiconductors that exhibit high coloration, good thermal and chemical stability, and 

strong light absorption and emission. In this dissertation, thin films of two perylene 

compounds, PTCD-SH (Propylimide-thiolethyl imido perylene) and PTCD-2COOH 

(Bis(10-carboxydecyl)imido perylene), were fabricated using two techniques: physical 

vapor deposition (PVD) and Langmuir-Schaefer (LS) deposition. This work aimed to 

study the supramolecular organization of thin films of these two hazardous derivatives, 

as well as to investigate the possible use of biodegradable substrates through deposition 

on different types of paper. The results obtained indicate that, in both techniques, the 

hazards used showed good deposition, and it was possible to observe the formation of J 

and H aggregates in both hazards, with a greater quantity of J aggregates in the films than 

in the solutions. Through FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), it was 

determined that, in these two materials, the substituents in the "peri" positions did not 

have a significant effect on the molecular arrangement of the films, with only the 

deposition technique being determinant. Through compression and transmission spectra, 

we verified that the materials presented are better packed in smaller thicknesses, with the 

LS films being the most packed. However, the transfer of our paper substrates indicates 

a change in the molecular architecture of the films, with a specific spectrum of more H 

aggregates, in addition to a specific loss of compaction and organization of the films, 

being better in the LS films than in the PVD films. Cyclic voltammograms and 

electrochemical impedance show that greater thicknesses increase the charge transfer 

resistance (Rct), indicating that a more packed film may hinder charge transfer. Thus, this 

work concluded that the thin film fabrication technique is extremely important for the 

final properties of these films and that the use of paper substrates can be a viable 

alternative after optimization. 

 

Keywords: hazard results, thin films, supramolecular arrangement, PVD, LS, optical 

properties, paper.  
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Capítulo 1 – Introdução 

 

1.1 – Derivados de perileno 

 O perileno, um hidrocarboneto policíclico aromático (HPA) composto por cinco 

anéis principais, foi inicialmente sintetizado em 1910 por Scholl, Seer e Weitzenbock 1 , 

sendo utilizado como corante e pigmento devido à sua vasta gama de cores vibrantes. A 

cor dos perilenos provém da parte da molécula chamada cromóforo, que é o grupo de 

moléculas “portador da cor” na região visível, definido na espectroscopia como a parte 

da molécula que pode apresentar certas propriedades após ser excitada. Para o caso dos 

perilenos, além de absorver a luz, os perilenos também reemitem essa energia absorvida 

(luz fluorescente), sendo denominados fluoróforos, uma classe especial de cromóforos,  

sendo o di-anidrido de perileno-3,4,9,10-tetracarboxílico (PTCDA) uma das categorias 

mais notáveis2. A Figura 1 exibe a estrutura molecular do perileno, sem substituintes, e a 

do PTCDA.  

 

Figura 1: (a) estrutura molecular do perileno sem substituintes e (b) estrutura molecular do 

PTCDA. 

 Apesar de ser majoritariamente sintetizado em laboratório, em 1967 foi também 

encontrado em sedimentos marinhos por Orr e Grady3 e em lagos de água doce por 

Hodson et al. em 19684. Desde então passou a ser amplamente relatado em sedimentos 
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aquáticos5,3,6, solos7 e madeira degradada por fungos8. Estudos indicam que o perileno 

pode se formar naturalmente em sedimentos acumulados no fundo de rios, lagos, estuários 

e ambientes marinhos, após o depósito de matéria orgânica, principalmente de origem 

continental. Esse processo ocorre ao longo do tempo, com a participação de 

microrganismos, especialmente em ambientes com pouco ou nenhum oxigênio9,10. Os 

derivados de perileno são amplamente utilizados e estudados devido às suas diversas 

propriedades ópticas e eletrônicas, possuindo alta coloração, boa estabilidade térmica e 

química11, absorção na região do visível e fluorescência, além de propriedades 

semicondutoras do tipo n ou tipo p12. Uma característica dos perilenos é que essas 

propriedades podem ser alteradas ou melhoradas através de modificações na sua estrutura 

molecular13,14,15, possuindo diferentes desempenhos a depender dos grupos laterais 

ligados ao cromóforo13,16.  

  Nos anos 1950, os derivados de perileno eram principalmente utilizados como 

corantes industriais, muito comuns no setor automotivo17. Entretanto, devido a sua 

tendência de se organizarem quando em filmes finos, seu uso vem sendo cada vez mais 

associado aos materiais eletrônicos, sendo muito utilizados em sensores18, 19, 20, 21, até 

mesmo de metais pesados (Cu2+, Pd2+, Hg2+) e compostos tóxicos como nitrilas, 

homólogos de benzeno e ânions inorgânicos (F-, ClO4
-, PO4

-)22. Também são utilizados 

em aplicações de células solares23,24, dispositivos OLEDs25 e transistores26.  Existem diversas 

técnicas para a fabricação de filmes finos, dentre elas estão Deposição Física a Vapor 

(PVD)18, Langmuir-Schaefer (LS)27 e Langmuir-Blodgett28 (LB)18, spin-coating29, dip-

coating30 e Layer-by-Layer (LbL)31,32. A escolha da técnica a ser utilizada na fabricação 

do filme depende de características do material, como sua solubilidade e estabilidade 

térmica, e interfere diretamente nas propriedades ópticas e elétricas dos filmes33. Dessa 

forma, para o presente trabalho, foram estudadas duas técnicas diferentes (PVD e LS), 
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escolhidas por serem duas técnicas com alto controle da organização supramolecular, 

possuírem alta e fácil aplicabilidade.  

 

1.2 - Filmes PVD  

 A técnica PVD é uma das mais comuns na fabricação de filmes finos, sendo 

amplamente empregada na deposição da camada ativa de dispositivos eletrônicos 

orgânicos, inclusive para materiais altamente insolúveis em solventes orgânicos34. O 

primeiro registro de deposição física a vapor foi feito em 1857 por Michael Faraday, que 

utilizou a técnica para fabricar filmes finos de ouro (Au) a fim de estudar a teoria 

ondulatória da luz35. Entretanto, a técnica só passou a ser usada em materiais orgânicos 

após 1934, quando Linstead sintetizou outro corante amplamente estudado, as 

ftalocianinas36. Neste artigo, Linstead descreve que as ftalocianinas são estáveis a altas 

temperaturas, queimando lentamente e evoluindo para um vapor verde. Contudo, foi 

somente alguns anos depois, em 1952, que Karasek e Delsius se referiram ao resultado 

da sublimação do pó de ftalocianina, obtido por Linstead, como um “filme”37. E foi 

somente em 1966 que CF Powell, JH Oxley e JM Blocher Jr., em seu livro “Vapor 

Deposition”, cunharam o termo “Deposição Física a Vapor” para esse tipo de filme3 8 . 

Desde então, a técnica de PVD para filmes finos passou a ser usada em diversos trabalhos, 

principalmente em dispositivos ópticos e elétricos, como transistores39, baterias de lítio4 0  

e diversos tipos de sensores41. 

 A técnica consiste na sublimação do material desejado por meio do aquecimento 

de um cadinho de tântalo (Ta). Na forma de moléculas ou átomos, o vapor é transportado 

através do vácuo em baixa pressão (10-5 a 10-10 Torr) até o substrato posicionado acima, 

sendo então condensado. A temperatura a que o material é submetido depende da corrente 

elétrica aplicada à barquinha, que, por sua vez, depende da temperatura necessária para 

evaporar o material escolhido. Portanto, é importante que o material apresente boa 
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estabilidade térmica, para que não sofra degradação durante o processo de fabricação dos 

filmes. Nessa técnica, a deposição é determinada pela fonte, pelas condições da superfíc ie 

do substrato, pela reatividade do material de chegada e pela entrada de energia42. As 

propriedades e o desempenho dos filmes podem ser afetados por alguns fatores, como i) 

superfície do substrato, desde a limpeza e a rugosidade; ii) ângulo de incidência do fluxo 

de vapor e taxa de deposição; iii) temperatura do substrato; iv) processos pós-deposição, 

como tratamentos químicos 43 e térmicos42. A Figura 2(a) apresenta uma imagem de uma 

câmera digital da evaporadora utilizada na fabricação dos filmes e a Figura 2(b) apresenta  

um esquema do processo de evaporação.  

                  

Figura 2: (a) imagem de uma câmera digital da evaporadora utilizada na formação dos filmes; 

(b) esquema do processo de evaporação. 

 

1.3 - Filmes LS  

 A outra técnica a ser utilizada é a LS, que consiste no espalhamento de um material 

insolúvel em água sobre uma superfície ar-água, formando uma película (um filme) que 

altera a tensão superficial da água. O primeiro relato deste fenômeno foi em 1773, quando 

Benjamin Franklin observou que o óleo espalhado em um lago formava uma 
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monocamada sobre a água. Já no século XIX, Agnes Pockels, na pia de sua cozinha, 

descobriu que era possível controlar a área dessa película, introduzindo assim as barreiras, 

Pockels também descobriu que a tensão superficial é alterada com a contaminação da 

água44. É somente em 1917, que Irving Langmuir estuda as forças que atuam sobre sólidos 

e líquidos e a formação de filmes de óleo sobre a água, abordando a orientação das 

moléculas de óleo, além de fazer estudos de tensão superficial mudando diversos 

parâmetros como temperatura, pH e sais45. Langmuir foi então agraciado com o Prêmio 

Nobel de Química em 1932 por esses estudos, o que levou a técnica a receber seu nome. 

Em 1934 e 1935 sua assistente, Katharine Blodgett, desenvolve um método para transferir 

verticalmente as monocamadas formadas na interface da cuba de Langmuir para 

superfícies sólidas, criando assim os filmes Langmuir-Blodgett (LB)46,47. Após alguns 

anos, Langmuir e Schaefer relataram outra técnica de deposição de filmes, dessa vez, 

horizontalmente, dando origem ao filme Langmuir-Schaefer (LS)48. A técnica LS é 

amplamente utilizada para depositar filmes finos uniformes e altamente organizados 

sobre substratos sólidos49. Os filmes LS podem ser utilizados em diferentes tipos de 

dispositivos ópticos e eletrônicos, como modificadores de superfície para eletrodos 

aplicados à eletroquímica50, nanocompósitos para nanogeradores piezoelétricos49, células 

combustíveis e membranas fotossensíveis51.  

 A técnica consiste basicamente no espalhamento de uma solução de um material 

preferencialmente anfifílico e imiscível em água sobre a subfase de água ultrapura (18,2 

MΩ cm) em uma cuba de Langmuir, cuidando para que a tensão superficial da água (71,5 

± 0,5 mN.m-1) não aumente. A pressão superficial é determinada por meio de um sensor 

de Wilhelm. Após a evaporação do solvente, as barreiras começam a comprimir o filme 

a uma taxa constante de 10 mm.min⁻¹ até o colapso para as isotermas completas, ou até a 

pressão superficial adequada para a deposição dos filmes. Com a pressão fixa e 
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estabilizada pelas barreiras, os filmes são transferidos manualmente, na horizontal, para 

o substrato de interesse. Cada transferência corresponde a uma camada monomolecular 

que pode ser depositada sobre um substrato sólido, formando filmes de múltip las 

camadas, dependendo das características do material52. A Figura 3 (a) apresenta uma foto 

de uma câmera digital da cuba de Langmuir utilizada neste trabalho, e a (b) ilustra a 

transferência da monocamada da cuba para o substrato, pela técnica LS.  

 

 

Figura 3: (a) fotografia de uma câmera digital da evaporadora utilizada na formação dos filmes; 

(b) esquema do processo de deposição pela técnica LS. 
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 A caracterização dos filmes de Langmuir é feita por meio das isotermas π-A, que 

relacionam a pressão de superfície à área molecular média. A pressão de superfície é dada 

pela variação na tensão superficial da água causada pela presença do material depositado 

e é representada pela equação52: 

π = 𝛾0 − 𝛾                                           (equação 1) 

Em que 𝛾0  é a tensão superficial da água ultrapura (71,5 ± 0,5 mN.m-1) e 𝛾 a tensão 

superficial da água ultrapura com o material.  

 No processo de compressão da monocamada, os filmes de Langmuir passam por 

diferentes fases devido à redução da área disponível. Esse processo é análogo ao de 

compressão de gases, que possuem as fases gasosa, líquida e sólida. De forma semelhante, 

quando as barreiras estão abertas, a área molecular é grande e as moléculas se encontram 

dispersas por toda a cuba, interagindo pouco entre si; esse estado é denominado fase 

gasosa. Quando as barreiras começam a comprimir o filme, a área diminui e as moléculas 

se aproximam e interagem entre si, causando um leve aumento da pressão superfic ia l; 

essa fase é denominada fase líquida ou líquido-condensado. Conforme as barreiras 

continuam a se fechar, as moléculas passam a interagir entre si e a apresentar maior 

ordenamento, sendo esta denominada fase sólida ou condensada. É possível, por meio das 

isotermas, calcular a área limite ocupada por molécula; para isso, traça-se uma linha da 

fase sólida até o eixo x = 0, chamada de área extrapolada. As fases exibidas nos filmes de 

Langmuir são ilustradas na Figura 4.  
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Figura 4: isoterma ilustrando as três fases de compressão de um filme de Langmuir. 

 

1.4 – Substratos de papel  

 Nos últimos anos, tem-se observado um crescente interesse por eletrônicos mais 

ecológicos, biodegradáveis e econômicos53. Diversos materiais naturais têm sido 

investigados, como celulose54, amido53, folha de seringueira55, madeira56 e papel57. Esses 

materiais despertam interesse devido ao seu baixo custo, abundância, biocompatibilidade 

e por serem materiais biodegradáveis ou facilmente reciclados53. Dentre eles, o papel é 

um ótimo candidato em dispositivos eletrônicos em razão da sua ampla fabricação, 

reciclabilidade, baixo custo, versatilidade, além de possuir uma grande variedade de tipos 

de papel disponíveis, possuindo diferentes propriedades mecânicas como flexibilidade5 8  

e porosidade,59.  

 Diversos dispositivos baseados em papel já foram relatados na literatura. 

Choudhury et al. desenvolveram uma bateria de íons de zinco impressa em substrato de 
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papel sulfite57. Liu et al. apresentaram um dispositivo de armazenamento de energia solar 

fotovoltaico (SPEDS), incorporando um diodo transmissor de luz e um nanogerador de 

tilápide (TENG), impressos em serigrafia sobre substrato de papel60. Monroe et al. 

fabricaram o primeiro dispositivo piezoelétrico bem-sucedido impresso totalmente à base 

de KNbO3 em substrato de papel biodegradável61. Em um estudo publicado por Fu et al. 

foram desenvolvidos capacitores planares baseados em substrato de papel revestidos com 

nanopartículas de grafeno (GO) e dióxido de manganês (MnO2)62. Foram descritos 

também diversos tipos de sensores utilizando papel como base, como fotodetectores63 , 

potenciométricos64, substrato SERS flexível65, 66, dispositivos microfluídicos6 7 , 

biossensores68 e sensores colorimétricos69.  

 Encontra-se na literatura alguns trabalhos que estudam filmes finos depositados 

em substratos de papel, sendo em sua maioria filmes de materiais inorgânicos, como o 

caso do Boyi Wang et al. que depositou filmes finos de paládio (Pd) por PVD em 

substratos de grafite sobre papel (GOP) para estabilizar o sinal de detecção de sensores 

de hidrogênio70. Bhoomi S. Shah et al, depositaram filmes finos de CuFeS2 por método 

de impressão manual em um substrato flexível de papel rugoso para camada absorvente 

em um fotodetector71. Xabier García-Casas et al, apresentaram um processo para 

fabricação de nanogeradores piezoelétricos de filmes finos de ZnO depositados em papel 

por deposição química de vapor assistida por plasma (PRCVD). No que se refere aos 

materiais orgânicos, os estudos são mais limitados. Miguel A. Domínguez et al, utilizou 

filmes finos de ftalocianina de cobre (CuPc) para reduzir a capilaridade do papel72. Sara 

Luiza Gusso et al, depositaram PDIC10 (N , N′ -di(decil)-3,4,9,10-

perilenobis(dicarboximida)) por gotejamento em substrato de papel para a fabricação de 

um bafômetro descartável73. Entretanto, não foram encontrados trabalhos que 

investiguem de forma sistemática o arranjo supramolecular em filmes finos quando 
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depositados em substratos de papel, em contraste com a vasta literatura em substratos 

convencionais, como o vidro. Dessa forma, essa dissertação busca contribuir para o 

preenchimento dessa lacuna, investigando a influência dos substratos no arranjo 

supramolecular em filmes finos de derivados de perileno depositados em duas técnicas 

de deposição.  

Capítulo 2 - Objetivos gerais e específicos 

 Esta dissertação teve como objetivo geral investigar o arranjo supramolecular em 

filmes finos nanoestruturados de derivados de perileno, obtidos por diferentes técnicas de 

fabricação, bem como a influência dos substratos de papel nesses arranjos. Dentre os 

objetivos específicos estão: 

 Fabricar e caracterizar filmes finos nanoestruturados de dois derivados de 

perileno, PTCD-SH e PTCD-2COOH, utilizando as técnicas de evaporação 

(PVD) e Langmuir-Schaefer (LS); 

 Investigar a nanoestruturação desses filmes em diferentes substratos, como vidro, 

seleneto de zinco (ZnSe), silício (Si), ouro (Au) e diferentes tipos de papel. 
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Capítulo 3 - Metodologia 

3.1 – Materiais  

 As amostras de PTCD-SH (Propilimida-tioletil imido perileno, C29H20O4N2S,  

MM = 492,549 g/mol) e PTCD-2COOH (Bis(10-carboxidecil)imido perileno, 

C42H42O8N2, MM = 702,804 g/mol) (Figura 5) foram sintetizadas pelo Dr. J. Duff, do 

Xerox Resource Centre, no Canadá, e fornecidas pelo professor Dr. Ricardo F. Aroca, da 

Universidade de Windsor, no Canadá. Foram usados o ácido trifluoracético (TFA, 

C2HF3O2, MM = 114,02 g/mol, grau espectrométrico) e o clorofórmio (CHCl3, MM = 

119,38 g/mol, grau HPLC), adquiridos da Sigma-Aldrich, para posterior preparo das 

soluções.  

PTCD-SH 

 

PTCD-2COOH 

 

Figura 5: estrutura molecular dos perilenos PTCD-SH e PTCD-2COOH. 

 

3.2 – Fabricação dos filmes PVD 

 Os filmes PVD foram preparados utilizando uma evaporadora Boc Edwards, 

modelo 306. Basicamente, a técnica consiste em colocar o pó do material escolhido em 

um cadinho de tântalo (Ta), sob vácuo de 10−5 Torr, no qual se aplica uma corrente 
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elétrica, aquecendo o cadinho e evaporando o material, que será depositado nos substratos 

posicionados acima (Figura 2). A espessura dos filmes é monitorada por meio de uma 

balança de cristal de quartzo, com a densidade ajustada a 1 g/cm³. Dessa forma, a cada 

deposição foram pesados cerca de 5 mg de material, e lentamente foi aplicada uma 

corrente elétrica até aproximadamente 1,8 A para ambos os perilenos. Quando os 

materiais começam a evaporar a uma taxa constante de 0,1 – 0,6 nm/s, o shutter, 

posicionado entre o cadinho e o substrato, é retirado e a deposição do filme no substrato 

começa. A espessura do filme depende da sua finalidade e da caracterização a ser 

realizada. Para acompanhar o crescimento dos filmes por absorção no UV-Vis de ambos 

os PTCDs, foram depositados em vidro filmes com espessuras de 15, 50, 100 e 150 nm. 

As medidas de Raman e microscopia de força atômica (AFM) também foram realizadas 

para os filmes depositados em vidro de 15 a 150 nm. Para as análises de organização 

molecular por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

foram depositados filmes de 150 nm sobre seleneto de zinco (ZnSe) e sobre espelho de 

ouro (Au), para medidas nos modos de transmissão e de reflexão, respectivamente.  

3.3 – Fabricação dos filmes LS 

 Para a fabricação dos filmes Langmuir, foram preparadas soluções estoque de 

PTCD-SH e PTCD-2COOH, com concentração de 0,1 mg/mL, foram preparadas em 10% 

de TFA e 90% de clorofórmio. Os filmes de Langmuir-Schaefer (LS) de PTCD-SH e 

PTCD-2COOH foram fabricados utilizando uma cuba de Langmuir KSV-NIMA, modelo 

KN2002 medium, área de 24000 mm² (75 mm x 320 mm) e volume da subfase de 1200 

mL. A técnica consiste na confecção de camadas monomoleculares a partir do 

espalhamento de uma quantidade determinada do material escolhido na interface ar-água, 

com subfase de água ultrapura (18,2 MΩ.cm, com tensão superficial de 71,5 ± 0,5 mN m-

1), cuidando para que a tensão superficial não aumente. Após a evaporação do solvente, 
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as barreiras móveis são fechadas, comprimindo o filme a uma velocidade de 10 mm min⁻¹ 

até atingir a pressão escolhida. Após a estabilização das barreiras, os filmes são 

transferidos horizontalmente para a superfície do substrato, mantendo-se a pressão 

constante, como ilustrado na Figura 3. Dessa forma, foram espalhados 400 μL de ambas 

as soluções e, após 15 min, as barreiras começaram a comprimir o filme. A partir das 

isotermas de cada material, realizadas em triplicata, foi escolhida a pressão fixa de 17 

mN/m para o PTCD-SH e de 15 mN/m para o PTCD-2COOH, por estarem na fase 

condensada do filme. A quantidade de camadas a serem depositadas depende da 

finalidade e da caracterização a ser realizada. Para a análise do crescimento por absorção 

no UV-Vis, foram obtidos espectros da segunda à décima camada em vidro, que também 

foi usado na espectroscopia Raman e AFM. Para a investigação da organização molecular 

por FTIR, foram depositadas 30 camadas em bolacha de silício (Si) e em espelho de ouro 

(Au), para medidas nos modos de transmissão e de reflexão, respetivamente.  

3.4 – Fabricação dos eletrodos 

 Para estudar a possibilidade de usar o papel como substrato para dispositivos, 

foram fabricados eletrodos a partir de uma pasta condutora composta por grafite e cola 

de silicone. A massa foi pesada na proporção 70:30 (grafite: silicone) após diversos 

estudos de proporção. Para que fosse possível a mistura das duas partes, foram 

adicionados 3 mL de uma mistura de solvente composta por partes iguais de acetona e 

álcool etílico. A mistura foi então agitada no agitador com uma barra magnética de 30 a 

40 minutos até a obtenção de uma pasta homogênea.  

 Com a pasta pronta, os eletrodos foram fabricados por meio da técnica de silk-

screen (serigrafia), utilizando moldes de papel kraft com geometria retangular de 2 x 0,5 

cm. A pasta condutora foi aplicada no papel desejado com uma lâmina de vidro, 

conferindo uma superfície lisa e uniforme em todo o eletrodo. Após a remoção dos 
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moldes, os eletrodos foram mantidos em repouso para a secagem dos solventes por 24 h. 

Após o tempo de secagem, o contato elétrico foi realizado por meio da fixação de uma 

fita de cobre em uma das extremidades do eletrodo e de uma trilha condutora na interface 

entre o grafite e a fita de cobre, feita com uma tinta condutora de prata para garantir a 

condutividade. Por fim, após a secagem da tinta de prata (24 h), a área geométrica do 

eletrodo (0,5 x 0,5 cm) foi delimitada com cera de vela derretida, garantindo que a solução 

eletrolítica não alcançasse o contato do eletrodo por capilaridade. Foram fabricados 

eletrodos nos três papéis aqui estudados: kraft (300 g/m²), fotográfico (Couchê, 170 g/m²) 

e filtro (Whatman, nº 1).  

3.5 – Caracterização dos filmes 

 3.5.1 Espectroscopia de absorção no UV-Vis  

 O crescimento dos filmes foi monitorado por meio da técnica de absorção no UV-

Vis. Foi utilizado um espectrofotômetro Varian modelo Cary 60, entre 340 e 1100 nm, 

com varredura de 600 nm/min. Para os filmes de PVD, foram obtidos espectros de 

absorção com espessuras de 15, 50, 100 e 150 nm para ambos os perilenos. Já para os 

filmes LS, os espectros foram obtidos a cada 2 camadas depositadas. 

 3.5.2 - Absorção no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 A organização molecular dos filmes foi investigada através da técnica de FTIR; 

foi utilizado um espectrômetro Bruker modelo Tensor 27 que opera de 600 a 4000 cm⁻¹, 

com resolução espectral de 4 cm⁻¹ e com 256 varreduras (scans). As medidas para os pós 

foram realizadas por meio de pastilhas de brometo de potássio (KBr), na proporção de 

200 mg de KBr para 1 mg de cada perileno. As pastilhas são obtidas por meio de um 

pastilhador, que utiliza uma prensa hidráulica, aplicando uma pressão de 2 toneladas por 

2 min. Para as análises dos filmes PVD, foram depositados filmes de 150 nm de espessura 

de cada perileno em substratos de seleneto de zinco (ZnSe), para análise no modo de 
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transmissão, e em espelhos de ouro (Au), para análise no modo de reflexão. Já para os 

filmes LS, foram depositadas 30 camadas em bolacha de silício (Si) e em espelho de Au, 

para as análises nos modos de transmissão e de reflexão, respectivamente.  

 3.5.3 - Mapeamento micro-Raman e AFM 

 Os espectros Raman foram obtidos com um espectrógrafo micro-Raman 

Renishaw modelo inVia, acoplado a um microscópio Leica, com linha de laser em 514,5 

nm, grade de 1800 linhas/mm, exposição de 10 segundos, uma lente objetiva de 50x e 

detector CCD. Tais medidas foram realizadas nos pós, nos filmes LS em 10 camadas, nos 

filmes PVD em 15, 50, 100 e 150 nm, em substratos de vidro.  Além disso, para a análise 

nanométrica da morfologia dos filmes, foi empregada a técnica de microscopia de força 

atômica (AFM), por meio de um microscópio AFM Digital Instruments Nanosurf, 

modelo EasyScan 2, com constante de mola de 0,12 N/m.  

 3.5.4 – Voltametria cíclica e Espectroscopia de Impedância eletroquímica 

 As medidas eletroquímicas de voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS, do inglês Electrochemical Impedance Spectroscopy) 

foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato µ-Autolab tipo III com sistema 

FRA 2 (Metrohm) controlado pelo software Nova 2.1. Foi utilizada uma célula de três 

eletrodos convencionais, com um eletrodo de referência de Ag|AgCl|KCl saturado, um 

contra-eletrodo de placa de platina de área de 1 cm² e o eletrodo de trabalho composto 

pelo eletrodo fabricado em diferentes tipos de papel, com área de 0,5 cm². As análises de 

VC e EIS foram realizadas em solução de sonda eletroquímica de ferri/ferrocianeto 

(Fe(CN)6
3−/4−) 5,0 mmol/L contendo KCl 0,1 mol/L como eletrólito suporte). Os 

eletrodos foram fabricados conforme descrito na Seção 3.5 e modificados com filmes 

PVD e LS. Os voltamogramas cíclicos foram obtidos em três ciclos em uma faixa de 

potencial de 1,0 a -0,6 V a uma taxa de varredura de 100 mV/s, iniciando em 0,0 V. As 
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medidas de EIS foram realizadas aplicando-se um potencial fixo equivalente ao potencial 

de meia-onda (E1/2) em uma faixa de frequência de 10000 – 0,1 Hz, com 10 pontos por 

década, tempo de integração de 0,125 s e uma perturbação sinusoidal de amplitude de 250 

mV. 
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Capítulo 4 - Resultados e Discussão 

4.1 – Filmes evaporados 

 

 4.1.1 - Crescimento dos filmes PVD – UV-Vis 

 O primeiro passo para investigar a arquitetura molecular de filmes sólidos é a 

análise do crescimento desses filmes, que pode ser monitorado por meio da técnica de 

absorção no UV-Vis. Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro em 4 etapas 

de evaporação (15, 50, 100 e 150 nm) e em cada uma, foram realizadas medidas de 

absorção. As Figuras 6(a) e 6(b) mostram os espectros obtidos nos filmes de PTCD-SH e 

PTCD-2COOH, bem como nas respectivas soluções em 1𝑥10−5 mol.L-1, tendo a 

intensidade normalizada para o PTCD-2COOH.  
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Figura 6: espectros de absorção no UV-Vis para as soluções e para os filmes PVD com espessuras 

de 15, 50, 100 e 150 nm para (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH. Nos detalhes: acima, o gráfico 

da dependência da absorbância em função da espessura dos filmes; abaixo, foto com câmera 

fotográfica digital dos filmes com diferentes espessuras.  

 

 A partir dos detalhes das Figuras 6 (a) e (b), pode-se observar que a absorbância 

para as bandas com máximos em 505 e 473, para os perilenos PTCD-SH e PTCD-

2COOH, respectivamente, aumenta linearmente com o aumento da espessura. Uma vez 

que os dados respeitam a relação de Beer-Lambert74, esse aumento linear indica que o 

material está sendo depositado em quantidades iguais (ou muito próximas) no substrato 

em cada etapa de evaporação, sugerindo que o crescimento do filme pode ser controlado 

em ambos os perilenos14. É possível observar também que o espectro dos filmes sólidos 

difere do obtido para a solução. Os espectros de absorção no UV-Vis das soluções dos 

derivados de perileno tetracarboxílico apresentam uma estrutura vibrônica referente às 

transições eletrônicas do tipo π-π*, que consistem em transições do estado fundamenta l 

(𝑆0 ) para diferentes níveis vibracionais do primeiro estado excitado75 (𝑆1 ). Os espectros 

de absorção apresentados na Figura 6 (a) e (b) corroboram essa informação, na qual o 
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máximo de absorção referente às transições π-π* (𝑆0 ) é observado em 526 nm para 

ambos. Outros dois máximos também são observados em 490 nm e em 458 nm, e 

representam os diferentes níveis de (𝑆1 ). Como os máximos de absorção das soluções de 

PTCD-SH e PTCD-2COOH são iguais, nota-se que os grupos laterais, que apresentam 

grandes diferenças em suas estruturas moleculares (Figura 6), não afetam a banda de 

absorção das soluções.  

 Entretanto, ao analisar o espectro dos filmes, nota-se deslocamento do máximo de 

absorção para comprimentos de onda maiores (555 nm para o PTCD-SH e 544 nm para 

o PTCD-2COOH) e menores (505 nm para o PTCD-SH e 473 nm para o PTCD-2COOH), 

em relação ao máximo de 526 nm observado no espectro da solução. Além disso, observa-

se um aumento da largura de banda. Nota-se também um deslocamento dos máximos em 

𝑆0  e 𝑆1  para maiores comprimentos de onda entre as soluções e os filmes, indo de 526 

nm para 555 nm (𝑆0 ) e 490 nm para 505 nm (𝑆1 ) para o PTCD-SH e de 526 nm para 544 

nm (𝑆0 ) e 490 nm para 495 nm (𝑆1 ) para o PTCD-2COOH. Esses deslocamentos podem 

ser explicados pela teoria proposta por Kasha et al.76 em 1965, que considera a divisão do 

estado eletrônico excitado de uma molécula em dois outros estados eletrônicos excitados , 

decorrente da interação entre duas moléculas (diímeros). Quando os momentos de dipolo 

das moléculas estão alinhados no mesmo plano, o espectro de absorção apresenta um 

deslocamento para comprimentos de onda maiores (red-shift), indicando um estado de 

menor energia e associado à orientação “cabeça-calda”, denominado agregado J (→→). 

Por outro lado, quando os momentos de dipolo estiverem alinhados paralelamente, o 

espectro de absorção apresenta deslocamento para comprimentos de onda menores (blue-

shift), indicando um estado de maior energia e uma orientação “cartas empilhadas” 

paralelamente, denominado agregado H(↑↑)77, como visto na ilustração da Figura 7.  
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Figura 7: representação dos deslocamentos de energia do estado fundamental (Ef) para o estado 

excitado (Ee) para os agregados J e H. 

 Dessa forma, a formação desses agregados, além de alterar a intensidade relativa 

dos picos, também leva ao deslocamento dos máximos, o que permite utilizar essas 

alterações para investigar a presença de agregados. Ao analisar os espectros de UV-Vis 

dos filmes de PVD, os deslocamentos das bandas observados e discutidos no parágrafo 

anterior indicam a coexistência dos dois tipos de agregados. Indicam ainda que o PTCD-

SH apresenta maior quantidade de agregados J do que o PTCD-2COOH, como se 

evidencia na Tabela 1. Isto sugere que as moléculas de ambos os corantes podem estar 

dispostas umas sobre as outras, formando multicamadas com planos paralelos75 . 

Comportamento semelhante foi observado nos filmes PVD de outros derivados de 

perileno, como BuPTCD78, PhPTCD14, PTCD-COOH79 e PTCD-NH2
80, também 

apresentados na Tabela 1, que apresenta os valores de comprimento de onda dos picos 

em 𝑆0 e 𝑆1 dos filmes PVD de cada derivado de perileno.  
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Tabela 1: valores de comprimento de onda das duas bandas mais intensas das soluções, bem 

como seus deslocamentos para maiores (Red-Shift) e menores (Blue-Shift) comprimentos de onda 

nos respectivos filmes PVD. 

Derivado de 

Perileno 

Solução 

(λ nm) 

Filme 

(λ nm) 

Blue-Shift 

(∆λ nm) 

Red-Shift 

(∆λ nm) 

PTCD-SH 490 – 526  505 – 555 15 29 

PTCD-2COOH 490 – 526  495 – 544 17 18 

PTCD-COOH79 492 – 528  500 – 574 8 46 

PTCD-NH2
80

 ~ 494 – 528  500 – 548 6 20 

BuPTCD78 486 – 523 463 – 573 23 50 

PhPTCD14 489 – 523  463 – 612 23 89 

AzoPTCD75 563 – 610  461 – 670  102 60 

 

 Ao analisar a Tabela 1, a primeira informação que pode ser extraída é a 

similaridade dos picos das soluções, indicando novamente que os grupos laterais surtem 

pouco efeito nos espectros de absorção em solução quando substituídos apenas no grupo 

imida, pois para o caso do AzoPTCD, que tem dois benzimidazo fundidos ao anel 

aromático, há um deslocamento dos máximos para o vermelho nos espectros das soluções, 

apesar de manter o mesmo perfil de UV-Vis. Ao observar os espectros dos filmes, estes 

apresentam diferentes perfis, mas ainda possuem semelhanças, sendo os das moléculas 

de PTCD-COOH, PTCD-NH2
80 os mais parecidos com os aqui estudados. Entretanto, 

para todos ocorrem deslocamentos dos máximos e um pico mais predominante, sendo do 

nível vibracional (0-1). É possível observar que, para todos, ocorrem desvios do tipo blue-

Shift e red-Shift, indicando a coexistência de agregados H e J, como discutido 

anteriormente. Contudo, esse desvio varia de molécula a molécula. Essa diferença pode 

ser associada aos grupos substituintes, como é o caso do AzoPTCD, pois a diferença na 
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estrutura química leva a mudanças nas interações intermoleculares, implicando em filmes 

com diferentes características, como organização, cristalinidade, rugosidade etc. Ao 

realizar uma análise quantitativa dos deslocamentos, constata-se que o desvio para o 

vermelho é maior do que o para o azul, indicando maior quantidade de agregados J, em 

concordância com a forte fluorescência observada nesses materiais, o que não ocorre para 

o AzoPTCD, que apresenta maior quantidade de agregados H.   

 

 4.1.2 Organização molecular – FTIR 

 É possível investigar a organização das moléculas em um filme por meio da 

análise do espectro de absorção no infravermelho, considerando os modos de vibração 

fundamentais das moléculas e utilizando o FTIR nos modos de transmissão e reflexão, 

que seguem as regras de seleção de superfície81. A intensidade de absorção no 

infravermelho (I) depende da interação entre o campo elétrico da radiação incidente (𝐸⃗ ) 

e o momento de dipolo (𝜇) do modo vibracional da molécula, dada pela equação 

𝐼 𝛼|𝜇´ ∙ 𝐸⃗ |
2
∙ cos²𝜃, em que θ é o ângulo entre o campo elétrico (𝐸⃗ ) e a derivada do 

momento de dipolo (μ’). No modo de transmissão, o campo elétrico incide paralelamente 

ao plano do substrato, enquanto, no modo de reflexão, o campo elétrico incide 

perpendicularmente81 ao plano do substrato (Figura 8). Os derivados de perileno podem 

apresentar diferentes arranjos moleculares, dependendo dos seus grupos laterais e das 

técnicas empregadas na fabricação dos filmes80. Dentre as possibilidades de organização, 

temos o plano do cromóforo se organizando preferencialmente: i) aleatório42; ii) planar, 

ou seja, paralelo à superfície do substrato79; iii) sobre a borda, ou seja, perpendicular à 

superfície do substrato75 ou  iv) inclinado em relação à superfície78.   
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Figura 8: ilustração do campo elétrico incidente nos modos de transmissão e de reflexão do 

FTIR. 

 

 Dessa forma, para analisar a organização molecular, consideram-se algumas 

bandas-chave específicas que apresentem momento de dipolo paralelo ou perpendicular 

ao macrociclo do perileno. Dentre elas, temos três modos vibracionais fundamentais: i) 

os estiramentos C=O, simétrico e antissimétrico, que são paralelos ao plano do 

cromóforo, em que o simétrico possui momento de dipolo resultante paralelo ao eixo 

maior do perileno e o antissimétrico possui momento de dipolo resultante paralelo ao eixo 

menor do perileno82; e ii) os modos vibracionais C-H wagging, que são perpendiculares 

ao plano do cromóforo82. Com isso, por meio da comparação das intensidades relativas 

dessas bandas nos espectros de transmissão e de reflexão, é possível inferir a organização 

molecular de cada derivado de perileno. A Figura 9 apresenta os espectros de FTIR no 

modo de transmissão dos pós em pastilhas de KBr e dos filmes evaporados em substratos 

de ZnSe com 150 nm de espessura, bem como no modo de reflexão dos filmes evaporados 

com 150 nm de espessura em espelho de ouro (Au).  
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Figura 9: espectros de FTIR para o pó, filme PVD com 150 nm de espessura em ZnSe para o 

modo de transmissão e em espelho de Au para o modo de reflexão para os corantes (a) PTCD-SH 

e (b) PTCD-2COOH. 

 Em uma primeira análise, nota-se que os dois perilenos possuem espectros de 

transmissão muito parecidos, dessa forma, pode-se inferir que apresentam a mesma 

orientação ou orientação semelhante. Com isso, ao comparar os espectros de transmissão 

do pó e do filme de ambos os perilenos, revela-se uma ligeira diferença nas intensidades 

relativas de certas bandas de absorção-chave. As pastilhas de KBr são uma referência de 

um sistema isotrópico, ou seja, desorganizado, devido à dispersão aleatória do material 

por toda a pastilha. Dessa forma, a diferença entre os espectros pode indicar uma 

organização molecular preferencial nesse sistema. Ao comparar os espectros de 

transmissão e reflexão de ambos os filmes, nota-se que as bandas em 745/747, 810 e 853 

cm⁻¹ não são favorecidas nem no modo de transmissão nem no de reflexão. Essas bandas 

são associadas à deformação angular dos grupos C-H do macrociclo do perileno (C-H 

wagging), que possuem momento de dipolo perpendicular ao plano da molécula (fora do 

plano)42,83. Ao não serem favorecidos em nenhum dos modos, revela-se que ambos os 

perilenos não apresentarão orientação do plano do macrociclo paralelo ao substrato 

(deitado). Também é possível observar que a intensidade relativa dessas bandas não se 

altera de forma significativa, o que pode indicar que essas vibrações estão posicionadas 

em um ângulo próximo de 45°, não sendo favorecidas pela polarização do campo80, e, por 

isso, não mudando em nenhum dos modos. Entretanto, é possível observar uma mudança 

importante nas bandas associadas aos estiramentos C=O, tanto simétricos quanto 

antissimétricos. Essa mudança é observada na inversão das intensidades relativas entre as 

bandas em 1692 cm⁻¹ (forte na reflexão) e 1655 cm⁻¹ (forte na transmissão). Essas bandas 

são associadas, respectivamente, aos estiramentos simétrico e antissimétrico C=O, que 

possuem momento de dipolo resultante paralelo ao eixo maior e ao eixo menor do 
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perileno, respectivamente42,82. A prevalência da banda em 1692 cm⁻¹ na reflexão, 

atribuída ao estiramento antissimétrico, indica que as moléculas dos perilenos PTCD-SH 

e PTCD-2COOH se orientam preferencialmente, apoiadas sobre o eixo menor do 

macrociclo, com um certo grau de inclinação em relação à normal. Dessa forma, as 

moléculas de PTCD-SH e PTCD-2COOH estariam orientadas como na Figura 10.  

           

Figura 10: Ilustração da orientação observada das moléculas (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH 

por meio de medidas de FTIR. 

 

 Esta orientação é consistente com as encontradas na literatura para outros 

derivados de perileno semelhantes ao PTCD-SH e ao PTCD-2COOH. Como é o caso dos 

derivados de perileno estudados por Alessio et al.80 com o derivado de perileno PTCD-

NH2 REF, Volpati et al.75 com o derivado AzoPTCD, Keil et al.84 com o derivado PDI8-

CN2, e Fernandes et al.78 com o derivado BuPTCD. A Tabela 2 apresenta um 

levantamento das organizações de outros derivados de perileno encontradas em filmes 

PVD na literatura.  
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Tabela 2: arquiteturas encontradas para outros derivados de perileno. 

Derivado de Perileno Arquitetura Molecular 

PTCD-SH Perpendicular ao substrato e no eixo menor 

PTCD-2COOH Perpendicular ao substrato e no eixo menor 

PTCD-COOH79 Paralelo ao substrato 

PTCD-NH2
80

 Perpendicular ao substrato e no eixo menor 

AzoPTCD75 Perpendicular ao substrato e no eixo maior 

PDI8-CN284 Perpendicular ao substrato e no eixo menor 

PhPTCD14 Paralelo ao substrato 

BuPTCD78 Perpendicular ao substrato e no eixo menor 

  

A partir da Tabela 2 é possível constatar que a orientação encontrada para os 

derivados de perileno PTCD-SH e PTCD-2COOH quando em filmes evaporados 

condizem com as outras orientações descritas na literatura para essa técnica85.  

 

 4.1.3 – Emissão 

 A emissão dos filmes PVD foi investigada por espectroscopia Raman, utilizando 

a linha de laser de 514 nm. Foram depositadas diferentes espessuras de filme evaporado 

em 4 etapas, apresentadas nas Figuras 11 (a) e 11 (b). 
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Figura 11: espectros de emissão (fluorescência) dos filmes PVD em 15, 50, 100 e 150 nm dos 

perilenos (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH.  

 

 Ao analisar os espectros de emissão mostrado nas Figuras 11 (a) e (b) é possível 

observar que os filmes evaporados não apresentam os picos relacionados às transições 

vibracionais. Esse fenômeno se deve ao fato de a fluorescência em perilenos estar 

relacionada com a formação de estruturas organizadas, onde as moléculas estão 

orientadas com os cromóforos preferencialmente paralelos entre si, ocasionando interação 
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e formação de excímeros75 sendo observado esse compartamento em filmes de perilenos 

com espessuras maiores que duas monocamadas86. Ao comparar os espectros dos dois 

derivados de perileno, é possível observar um deslocamento dos máximos de emissão de 

670 nm para o PTCD-SH e de 696 nm para o PTCD-2COOH. Quando as moléculas de 

um filme se encontram mais empacotadas, ou seja, mais próximas, há um aumento das 

interações de empilhamento π, o que reduz a lacuna de energia entre o estado fundamenta l 

(S0) e o primeiro estado eletrônico excitado (S1)13. Esse efeito leva a um desvio para 

comprimentos de onda maiores. Dessa forma, o Red-Shift observado no espectro de 

emissão do PTCD-2COOH indica que este apresenta melhor empacotamento em filmes 

PVD do que o PTCD-SH. Esse resultado também está em concordância com os resultados 

obtidos por UV-Vis, em que há uma maior quantidade de agregados J, responsáveis pela 

fluorescência e deslocamento para o vermelho77, 87 na emissão. Também é possível 

observar um desvio para o azul à medida que aumenta a espessura do PTCD-SH, 

indicando uma perda de empacotamento molecular13.  

 

 4.1.4 – Morfologia 

 A morfologia dos filmes foi estudada nas escalas macro (câmera), micro 

(microscopia Raman) e nanométrica (AFM) para obter informações sobre a superfície dos 

filmes PVD de PTCD-SH e PTCD-2COOH. A Figura 12 mostra as imagens dos filmes 

de 150 nm de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH evaporados em quartzo contendo 

imagens feitas através de câmera digital, microscópio ótico (ampliação 500x), AFM com 

área de 1 μm². 
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Figura 12: imagens dos filmes de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH com 150 nm, obtidas com 

câmera digital e microscópio ótico (ampliação de 500×) e com AFM, com área de 1 μm². 

 

 A partir das imagens das Figuras 12(a) e 12(b), é possível observar que, apesar da 

grande homogeneidade na maior parte do filme, ainda estão presentes alguns agregados 

que podem ser observados em escala micro. Ao analisar as imagens em nanoescala, é 

possível observar aglomerados moleculares em formato circular para o PTCD-SH e mais 

ovais para o PTCD-2COOH. Os agregados possuem diâmetro entre 42 nm e 82 nm para 

o PTCD-SH e entre 51 nm e 89 nm, sendo observada maior quantidade no filme de PTCD-

SH. Esse padrão de superfície também foi observado em outros filmes evaporados de 

perileno13, 75, 80. Os valores de rugosidade foram de 4,216 nm para o PTCD-SH PVD e de 

14,44 nm para o PTCD-2COOH PVD.  
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4.2 Filmes de Langmuir-Schaefer 

 

 4.2.1 – Isotermas  

 A primeira discussão a ser feita acerca dos filmes por Langmuir-Schaefer (LS) é 

relacionada às isotermas de pressão de superfície vs. área molecular média (π-A), obtidas 

a partir das soluções de PTCD-SH e PTCD-2COOH com concentração de 0,1 mg/mL 

(2,03x10-4 mol/L e 1,433x10-4 mol/L, respectivamente) em subfase contendo água 

ultrapura a 23°C ± 0,5. Os resultados são mostrados nas Figuras 13 (a) e (b). 

  

Figura 13: isotermas π-A dos perilenos (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH, obtidas através de 

soluções em aproximadamente 10-4 mol/L em subfase de água ultrapura em 23°C ± 0,5.  

 Por meio das isotermas, foi possível determinar os valores da área média ocupada 

por molécula, extrapolando a fase condensada para o eixo x (π = 0), como indicado na 

Figura 13 pelas linhas contínuas. Foi possível verificar que a área extrapolada (Aext) do 

PTCD-SH é de 62 Å² enquanto a do PTCD-2COOH é de 71 Å². A área molecular 

calculada do macrociclo PTCD é de aproximadamente 130 Å² 80, e, ao comparar com os 

valores encontrados para ambos os perilenos aqui utilizados, pode-se inferir que as 
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moléculas ou estão agregadas ou inclinadas, de forma a minimizar a área ocupada por 

molécula. O perfil das isotermas é semelhante a de outros derivados de perileno 

encontrados na literatura88, 89, diferenciando apenas pelas áreas encontradas para cada 

perileno, estando em concordância com a literatura78, 80, 89. O colapso da isoterma de 

PTCD-SH foi observado em 35 mN/m e do PTCD-2COOH em 25 mN/m (Figura 13). 

Com base nesses dados, os filmes LS de PTCD-SH e PTCD-2COOH foram depositados 

a 17 mN/m e 15 mN/m, respectivamente.  

 A fim de investigar se as soluções de PTCD-SH e PTCD-2COOH apresentavam 

agregados (H ou J) antes do espalhamento na cuba e da formação dos filmes, foram 

obtidos os espectros de emissão das soluções através do Raman no laser 514,5nm, 

apresentados na Figura 14 (a) e (b).  
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Figura 14: espectros de fluorescência da solução de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH em 

concentração 1x10-4 mol.L-1. 

 Os espectros de emissão das soluções de PTCD-SH e PTCD-2COOH, na 

concentração de 1𝑥10−4 mol.L-1, apresentam 3 picos associados às transições 

vibracionais de S1 para diferentes níveis vibracionais de S0 (0-0, 0-1, 0-2). É também 

possível notar que as transições 0-0 e 0-1 possuem a mesma intensidade, o que indica que 

a emissão nas soluções é caracterizada majoritariamente pelos monômeros86, mas já 

havendo a formação de agregados, como discutido por Spano77. 

 

 4.2.2 – Crescimento dos filmes LS – UV-Vis  

 O crescimento dos filmes LS de ambos os perilenos também foi monitorado por 

meio da absorção no UV-Vis, com medidas em monocamadas alternadas, coletando-se 

espectros da primeira à décima camada, como mostram as Figuras 15 (a) e (b).  
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Figura 15: espectros de absorção no UV-Vis para os filmes LS a cada 2 monocamadas e para as 

soluções em 10-5 mol/L para os perilenos (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH depositados em 

substratos de vidro. No detalhe: dependência da absorbância em 500 nm em função do número 

de monocamadas.  
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 A partir dos detalhes das Figuras 15(a) e 15(b), observa-se que a absorbância a 

500 nm aumenta de forma linear com a deposição das monocamadas. Esse aumento linear 

indica que, ao transferir manualmente a monocamada criada na cuba para o substrato de 

vidro, quantidades similares de material são depositadas em cada camada, sugerindo que 

o crescimento do filme pode ser controlado em ambos os perilenos. É possível observar 

que, como discutido anteriormente para os filmes PVD no tópico 4.2, os espectros das 

soluções diferem dos obtidos para os filmes sólidos. E, assim como nos filmes 

evaporados, os filmes LS também apresentam diferentes máximos de absorção 

correspondentes às transições do estado eletrônico fundamental (𝑆0) para diferentes níveis 

vibracionais do primeiro estado eletrônico (S1). Dessa forma, ao comparar o espectro das 

soluções e dos filmes, nota-se um deslocamento dos máximos de absorção para valores 

maiores (Red-shift) e menores (Blue-shift), o que novamente sugere a formação de 

agregados H e J, presentes desde a primeira monocamada.  Entretanto, nota-se um 

deslocamento mais acentuado para o vermelho nos filmes LS do que nos filmes 

evaporados, indicando maior quantidade de agregados J, como se observa nas Figuras 16 

(a) e 16(b). Esse deslocamento, em conjunto com os espectros de emissão das soluções, 

indicando um maior grau de agregação na cuba. 
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Figura 16: comparação dos espectros de absorção no UV-Vis para os filmes PVD, LS e das 

soluções em 15 nm, 10 camadas e 5x10-5 mol.L-1 para (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH com 

intensidades normalizadas.  
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  4.2.3 – Fluorescência  

 Os espectros de emissão (fluorescência) dos filmes LS de PTCD-SH e PTCD-

2COOH de 10 camadas, apresentados na Figura 17, foram obtidos por Raman com laser 

de linha 514 nm.  

 

 

Figura 17: espectros de fluorescência dos filmes LS dos perilenos (a) PTCD-SH e (b) PTCD-

2COOH, com 10 camadas, sobre substrato de vidro. 
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 Ao analisar os espectros obtidos, nota-se que para os filmes LS não há a presença 

das bandas atribuídas às transições vibracionais vistas nas Figuras 16(a) e 16(b), o que 

sugere que a fluorescência nos filmes LS é predominantemente causada pelos excímeros 

e pela formação de agregados J, responsáveis pela forte fluorescência77. Assim como para 

os filmes PVD, nota-se um deslocamento dos máximos de emissão, além de um 

deslocamento entre os filmes obtidos pelas técnicas, em que o PTCD-SH foi de 670 nm 

no PVD para 696 nm no LS, e o PTCD-2COOH foi de 696 nm no PVD para 679 nm no 

LS, indicando uma possível perda de empacotamento no caso do PTCD-2COOH. Porém, 

ao comparar o PTCD-SH LS e o PVD de 15 nm, que diferem pouco em espessura, indica-

se novamente que o PTCD-SH perde empacotamento à medida que a espessura aumenta.  

 

 4.2.4 – Organização Molecular – FTIR 

 Para investigar a organização molecular dos filmes LS, foram obtidos espectros 

de absorção no infravermelho, que, combinados com as regras de seleção de superfíc ie 

discutidas na seção 4.1, permitiram determinar as arquiteturas moleculares de cada 

perileno. A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR nos modos de transmissão do pó 

disperso em KBr para os filmes depositados em bolacha de silício (Si) e, no modo de 

reflexão, para os filmes depositados em espelho de ouro, para (a) PTCD-SH e (b) PTCD-

2COOH.  
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Figura 18: espectros de FTIR para o pó de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH dispersos em 

pastilhas de KBr no modo de transmissão, dos filmes de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH com 

30 camadas em substrato de Si no modo de transmissão e sobre espelho de Au no modo de 

reflexão.  

  A comparação entre os espectros de transmissão do pó e do filme, revela uma 

mudança significativa em algumas intensidades relativas, o que, por si só, indica a 

existência de certa anisotropia, ou seja, de organização molecular nos filmes LS. Porém, 

a variação das bandas para os perilenos é praticamente igual, indicando que ambos 

possuem uma organização semelhante, assim como observado para os filmes evaporados. 

Assim, considerando as bandas em 745/747, 810 e 852 cm⁻¹, nota-se o desaparecimento 

na reflexão das bandas atribuídas às deformações angulares dos grupos C-H (C-H 

wagging), que possuem momento de dipolo perpendicular ao plano da molécula. Assim, 

seguindo as regras de seleção apresentadas no tópico 4.1.3, as moléculas devem 

apresentar orientação preferencialmente com o plano do macrociclo perpendicular ao 

substrato (em pé), como observado nos filmes PVD. Para verificar se as moléculas estão 

apoiadas na base maior ou menor do cromóforo, é necessário analisar os estiramentos 

C=O simétrico e antissimétrico, que possuem momento de dipolo perpendicular e 

paralelo, respectivamente, ao eixo menor do cromóforo. A banda em 1692/1693 cm⁻¹  

atribuída ao estiramento simétrico, possui intensidade relativa maior no modo 

transmissão do que no modo reflexão, porém a banda em 1653/1655 cm⁻¹ apresenta 

intensidade maior no modo reflexão. Dessa forma, as moléculas PTCD-SH e PTCD-

2COOH devem estar inclinadas em relação ao eixo maior do macrociclo, com uma 

pequena angulação em relação à normal, como mostrado nas Figuras 19 (a) e 19 (b).  
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Figura 19: Ilustração da orientação molecular observada para as moléculas de (a) PTCD-SH e 

(b) PTCD-2COOH nos filmes LS.  

 

 4.2.5 - Morfologia 

 Assim como nos filmes PVD, a morfologia dos filmes LS foi analisada em escala 

macro (câmera), micro (mapeamento micro-Raman) e nano (AFM). Foram realizadas 

análises nos filmes LS dos dois perilenos, contendo 10 monocamadas. Na Figura 20 são 

mostradas as imagens obtidas para (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH por LS, contendo 

10 camadas sobre vidro, feitas com câmera digital de smartphone (Samsung S21 FE), 

microscópio ótico (ampliação 500x) e AFM, com área de 5x5 μm (PTCD-SH) e 10x10 

μm (PTCD-2COOH). Ao analisar as imagens obtidas por microscopia óptica, é possível 

observar novamente a presença de agregados, que são muito maiores no PTCD-SH. As 

imagens de AFM, diferentes das obtidas para os filmes PVD, foram realizadas em 

tamanhos maiores, pois não foi possível obtê-las experimentalmente com 1 μm. Dessa 

forma, nessa escala não é possível observar os contornos dos grãos dos agregados iguais 

aos dos filmes PVD, mas ainda é possível observar a formação de agregados em formato 
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de “bastões” e uma superfície não completamente homogênea. Para os filmes LS, os 

valores de rugosidade RMS foram de 5,745 nm para PTCD-SH e 15,46 nm para PTCD-

2COOH, sugerindo, assim como no caso dos filmes PVD, que a rugosidade desses dois 

perilenos depende de sua estrutura química e não da técnica utilizada. 

 

 

Figura 20: imagens dos filmes de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH em 10 camadas através de 

câmera digital de smartphone (Samsung S21 FE), microscópio ótico (ampliação 500x), 

AFM com área de 5x5μm (PTCD-SH) e 10x10μm (PTCD-2COOH). 

 

 4.3 – Organização no papel  

 Com o intuito de investigar a utilização de substratos biodegradáveis, avaliou-se 

se a estruturação observada em substratos de vidro/quartzo para os filmes de PTCD-SH 

e PTCD-2COOH também poderia ser preservada em substratos de papel. Para isso, foram 

produzidos filmes PVD e LS em três tipos de papel: papel filtro Whatman nº 1 (88 g/m²), 
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papel fotográfico (170 g/m²) e papel pardo kraft (300 g/m²). A possível organização 

molecular dos filmes foi analisada a partir dos espectros Raman, considerando 

especialmente a contribuição de fluorescência observada como fundo de emissão. Essa 

fluorescência, como discutido anteriormente, deve estar associada à formação de 

excímeros, que ocorre quando moléculas aromáticas próximas interagem no estado 

excitado, sendo, portanto, um indicativo indireto da agregação molecular e da possível 

arquitetura formada nos filmes sobre diferentes substratos. 

 4.3.1 – PVD em papel  

 Os espectros de emissão dos filmes PVD de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH, 

depositados com espessuras de 15 e 150 nm nos papéis citados anteriormente, foram 

obtidos por meio de análise Raman com um laser de 514,5 nm. Os espectros obtidos para 

os filmes de 15 nm são apresentados nas Figuras 21 (a) e 21(b).  

 



51 
 

 

Figura 21: espectros de fluorescência obtidos para os filmes PVD em 15nm de (a) PTCD-SH e 

(b) PTCD-2COOH, em papel kraft, fotográfico e filtro. No detalhe: foto com câmera digital dos 

filmes em diferentes papéis.  

 

 Em uma análise inicial, observa-se que em todos os papéis ocorre um 

deslocamento hipsocrômico (blue-shift) em comparação com os espectros obtidos para 

os filmes depositados em vidro. Esse comportamento sugere maior contribuição de 

agregados H, associados a uma organização do tipo “cartas empilhadas”, indicando uma 

alteração no modo de empacotamento molecular. Os três papéis parecem representar 

diferentes estágios dessa organização molecular. No caso do papel fotográfico, observa-

se um perfil em que a fluorescência do monômero ainda é predominante, embora já haja 

indícios da formação de agregados H. Já o espectro do filme em papel-filtro evidencia 

maior contribuição da fluorescência associada a excímeros, com bandas predominantes 

em 670 nm para PTCD-SH e 688 nm para PTCD-2COOH, embora ainda sejam 

observadas as bandas de transição vibracional em 587/585 e 540 nm. Em conjunto, esse 

perfil espectral e a menor intensidade de fluorescência, em comparação aos demais 
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substratos, apontam para a prevalência de agregados H. Por fim, o papel kraft apresenta 

o empacotamento molecular mais organizado entre os papéis avaliados, uma vez que não 

são observadas as bandas características das transições vibracionais do monômero de 

perileno. Nesse caso, predomina a fluorescência atribuída à formação de excímeros. 

Entretanto, ainda se observa um deslocamento hipsocrômico em relação aos filmes 

preparados em vidro, apresentados na Figura 11, com máximos em 633 nm para PTCD-

SH e 658 nm para PTCD-2COOH. Esse comportamento sugere uma maior contribuição 

de excímeros formados em agregados do tipo H, o que também pode explicar a menor 

intensidade de fluorescência em comparação com o papel fotográfico.77,90,85. 

 Para investigar possíveis efeitos da espessura, foram depositados filmes de 150 

nm nos mesmos papéis e novamente obtidos os espectros de emissão no laser 514,5 nm, 

mostrados nas Figuras 22 (a) e 22 (b).  
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Figura 22: espectros de emissão dos filmes PVD de (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH em 150 

nm sob papel kraft, papel fotográfico e papel filtro. No detalhe: imagens de câmera digital dos 

filmes depositados nos diferentes papéis. 

 

 Observando primeiro os espectros do PTCD-SH, nota-se que não há mudanças 

significativas entre os filmes de 15 e 150 nm, indicando que para este perileno, a 

organização se mantém com a espessura. Esse comportamento é observado 

principalmente para o caso do papel kraft, que permanece tendo sua fluorescência causada 

pela formação dos excímeros e não do monômero do perileno. Para o caso do papel 

fotográfico, foi possível observar um aumento da banda dos excímeros, mas as bandas 

relacionadas a transição vibracional ainda permanecem predominantes. Entretanto, ao 

analisar os espectros do filme em papel de filtro, observa-se o desaparecimento das 

bandas de transição vibracional, com predominância da fluorescência devido aos 

excímeros de agregados H, caracterizados por baixa intensidade e desvio para o azul. Isso 

indica que, neste papel, a espessura é relevante para uma melhor organização do material.  
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 Já ao analisar os espectros dos filmes de PTCD-2COOH, nota-se uma diferença 

considerável entre os espectros dos filmes de 15 e 150 nm. Em um primeiro momento, 

observa-se que os máximos de emissão em todos os papéis, quando comparados aos 

filmes de 15 nm, deslocam-se para o vermelho, indicando maior empacotamento nos 

filmes de 150 nm, característico de agregados J, como discutido anteriormente no tópico 

4.1.3. Ao comparar os máximos dos filmes com 150 nm em papel e em vidro, nota-se que 

o máximo permaneceu o mesmo em 696 nm; entretanto, são aparentes os picos de 

transição vibracionais do perileno em 585 nm e 540 nm, indicando que, apesar da melhora 

na organização em comparação ao filme de 15 nm, o filme em papel ainda perde 

organização em comparação ao vidro. Essa diferença pode ser atribuída à alta rugosidade 

do papel em comparação ao vidro, ocasionando uma superfície pouco favorável à 

organização em filmes finos91. 

 4.3.2 – LS em papel 

 Foram depositadas 10 camadas de filme LS de PTCD-SH e PTCD-2COOH nos 

três tipos de papel mencionados acima: papel-filtro, papel fotográfico e papel kraft. A 

Figura 23 apresenta os espectros de emissão obtidos por Raman na linha de laser de 514 

nm para os perilenos (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH.  
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Figura 23: espectros de fluorescência dos filmes LS em papel filtro, papel fotográfico e papel 

kraft para os perilenos (a) PTCD-SH e (b) PTCD-2COOH.  

 

 A primeira observação sobre os filmes LS depositados em papel é que o interva lo 

entre as deposições deve ser maior do que o normalmente utilizado em substratos como 

vidro, ouro ou silício. Nesses substratos, a secagem ocorre rapidamente entre a deposição 

de uma camada e outra. No papel, entretanto, a retenção de umidade é maior, o que exige 

mais tempo de secagem antes da próxima deposição. Quando a deposição é realizada com 

o papel ainda molhado ou mesmo levemente úmido, as monocamadas previamente 
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transferidas podem se desprender parcial ou totalmente do substrato. Esse efeito foi 

observado principalmente no papel-filtro, comprometendo a deposição controlada e 

reprodutível de monocamadas.  

 Comparando os espectros na Figura 23(a) do filme LS de PTCD-SH com os 

espectros dos filmes PVD, observa-se certa similaridade, com o papel kraft 

permanecendo sem apresentar bandas de transição vibracional, indicando certo grau de 

agregação. Também é possível observar um desvio batocrômico (Red-Shift) em relação 

ao PVD de 15 nm. Dessa forma, provavelmente há uma alta quantidade de agregados J, 

mas a menor intensidade de emissão pode indicar também uma presença de quantidade 

significativa de agregados H. Ao analisar o papel Filtro, nota-se que este apresentou pouca 

mudança no perfil em relação ao PVD de 15nm, mantendo os picos de transição, 

entretanto, com um pequeno desvio para o vermelho, indicando um aumento de agregados 

J. Por fim, no papel fotográfico as bandas de transição vibracional continuam a aparecer, 

entretanto, sendo possível dessa vez também observar a banda larga da fluorescência por 

excímeros. Também é possível observar um desvio para o vermelho em relação aos PVD 

de 15 nm, o que novamente indica o aumento dos agregados J.  

 Ao analisar os espectros de fluorescência dos filmes LS de PTCD-2COOH sobre 

os três tipos de papel, observa-se que, assim como para os filmes em substrato de vidro 

(tópico 4.2.3) e para os filmes evaporados a 150 nm, a fluorescência é principalmente 

causada pelos excímeros por agregados J, o que pode indicar a presença de organização 

molecular nesses substratos. Entretanto, observa-se no papel filtro a presença das bandas 

relacionadas às transições vibracionais do perileno, vistas nos espectros da solução no 

tópico 4.1.2, o que indica que parte das moléculas permanece não interagindo e a 

fluorescência pelos monômeros do perileno se faz presente. É possível observar um 

deslocamento para o azul no espectro do papel kraft, em comparação com os demais, 
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combinado com a baixa intensidade, o que indica um aumento de agregados H nesse 

filme.  

 4.3.3 – Voltametria cíclica e impedância eletroquímica em papel 

 

 Com o intuito de avaliar como a organização molecular dos filmes em papel 

influenciam no processo de transferência de carga, foram realizadas análises de 

voltametria cíclica nos eletrodos fabricados nos papéis kraft e fotográfico, por 

apresentarem resultados distintos de fluorescência, discutidos no tópico 4.3.2. Dessa 

forma, foram realizadas varreduras cíclicas de potenciais nos respectivos eletrodos puros 

e modificados com filmes de PTCD-SH e PTCD-2COOH depositados por ambas as 

técnicas (PVD e LS). As medidas voltamétricas foram realizadas em solução de sonda 

eletroquímica de ferri/ferrocianeto (Fe(CN)6
3−/4−) 5,0 mmol/L em KCl 0,1 mol/L), que é 

amplamente utilizada por apresentar reversibilidade bem estabelecida, potenciais bem 

definidos92 e por ser frequentemente empregada no estudo das propriedades de superfíc ie 

de eletrodos modificados93. A Figura 24 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos dos 

eletrodos confeccionados em papel kraft e em papel fotográfico, modificados com filmes 

PVD de a) PTCD-SH em papel kraft, b) PTCD-SH em papel fotográfico, c) PTCD-

2COOH em papel kraft e d) PTCD-2COOH em papel fotográfico, depositados com duas 

espessuras: 15 e 150 nm. A Tabela 3 apresenta os valores de potencial de pico anódico 

(𝐸𝑝𝑎) e catódico (𝐸𝑝𝑐) e potencial de meia onda (𝐸1 2⁄ ) que foram usados posteriormente 

nas  medidas de EIS. O 𝐸1 2⁄  é calculado a partir da equação descrita abaixo: 

𝐸1 2⁄ = (
𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐

2
) + 𝐸𝑝𝑐 
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Figura 24: Voltamogramas cíclicos obtidos de eletrodos confeccionados em papel kraft e 

fotográfico modificados com 15 e 150 nm de filme PVD de a) PTCD-SH em papel kraft, b) 

PTCD-SH em papel fotográfico, c) PTCD-2COOH em papel kraft e d) PTCD-2COOH em papel 

fotográfico, obtidos em solução de sonda eletroquímica de ferri/ferrocianeto (Fe(CN)6
3−/4−

) 5,0 

mmol/L em KCl 0,1 mol/L) no intervalo de -0,6 V a 1.0 V e com velocidade de varredura de 100 

mV/s. 

 

Tabela 3: Valores de potencial anódico (Epa) e catódico (Epc), separação entre os picos (E), 

potencial de meia onda (E1/2), corrente de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipa) para os filmes PVD.  

Amostra 𝑬𝒑𝒂 (V) 𝑬𝒑𝒄 (𝑽) ∆𝑬 (V) 𝑬𝟏 𝟐⁄ (𝑽) 𝑰𝒑𝒂 (𝑨) 𝑰𝒑𝒄 (A) 𝑰𝒑𝒂
𝑰𝒑𝒄

⁄  

Kraft puro 0,427 0,00978 0,4172 0,218 3,394−4 −3,136−4 0,728 

Foto puro 0,432 -0,00488 0,4369 0,2136  2,626
−4

  -2,442
−4

 1,075 

15nm SH kraft 0,407 0,005127 0,4025 0,1961 3,836−4 −3,434−4 0,642 

150nm SH kraft 0,441 -0,01709 0,4589 0,2124 2,680 
−4

 −2,471−4 0,722 

15nm SH foto 0,446 -0,00734 0,4540 0,2196  2,531
−4

  -2,366
−4

 0,736 

150nm SH foto 0,483 -0,061 0,5444 0,2111  1, 788−4  -1, 71−4 0,836 
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15nm 2COOH kraft 0,478 -0,083 0,561 0,1975 2,764−4 −2,828−4 1,095 

150nm 2COOH kraft 0,502 -0,0732 0,5761 0,2148 2,301−4 −2,337−4 1,064 

15nm 2COOH foto 0,522 -0,0927 0,6151 0,2148  1,89
−4

  -1,924
−4

 0,982 

150nm 2COOH foto 0,400 0,03178 0,3685 0,216  3,298
−4

  -3,097
−4

 0,777 

 

 Em uma análise inicial, é possível notar que os voltamogramas apresentam o 

comportamento característico do par redox ferri/ferrocianeto92. Ao comparar os 

voltamogramas cíclicos dos eletrodos não modificados, observa-se que o eletrodo 

confeccionado em papel kraft apresenta maiores correntes de pico em relação ao papel 

fotográfico, como também se observa na Tabela 3. Esses papéis apresentam 

características distintas, que podem influenciar diretamente a resposta eletroquímica. Por 

exemplo, o papel kraft apresenta bom desempenho mecânico e maior porosidade, o que 

resulta em maior área superficial. O papel fotográfico possui uma cobertura polimérica 

que o torna menos hidrofílico e reduz sua rugosidade, o que resulta em menor 

molhamento e dificulta a difusão. 

Para os filmes de PTCD-SH nota-se que a menor espessura (15 nm) proporcionou 

maiores correntes de pico e melhor definição dos processos do que os eletrodos puros; 

entretanto, ao aumentar a espessura para 150 nm houve uma queda de corrente, indicando 

que filmes espessos prejudicam a transferência de carga, ocorrendo provavelmente um 

aumento da resistência elétrica do filme94. No caso do PTCD-2COOH, é possível 

observar o mesmo comportamento, em que o aumento da espessura do filme reduz as 

correntes de pico.  

Ao se comparar o desempenho dos eletrodos modificados com PTCD-SH e 

PTCD-2COOH, observa-se que o primeiro apresentou maiores correntes de pico e 

menores ∆𝐄, indicando uma cinética de transferência de carga mais rápida. No entanto, 

observa-se que a razão entre as correntes Ipa/Ipc se distancia da unidade para o eletrodo 
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modificado com PTCD-SH, indicando que a reversibilidade do sistema é prejudicada. 

Isso pode decorrer de processos que afetam a resposta do sistema, como adsorção de 

espécies, heterogeneidade do eletrodo e interação diferenciada dos sítios com as espécies 

oxidadas e reduzidas95. Nos eletrodos modificados com PTCD-2COOH, houve uma 

diminuição nas correntes de pico acompanhada de um aumento em ∆𝐄 indicando uma 

cinética mais lenta, o que pode estar relacionado a uma possível repulsão eletrostática das 

cargas negativas da superfície do eletrodo com os íons da sonda eletroquímica (menor 

aproximação da sonda ao eletrodo). No entanto, o mecanismo é reversível, com Ipa/Ipc 

próximo de 1,0. 

 De forma geral, esses resultados sugerem que o desempenho eletroquímico dos 

derivados de perileno em um mesmo tipo de filme é principalmente influenciado pela 

estrutura química do material e pela espessura do filme, sendo o desempenho do perileno 

PTCD-SH superior ao do PTCD-2COOH.  

 Foi executado o mesmo procedimento para os filmes LS em duas espessuras, 3 e 

10 camadas, a fim de analisar também a influência da técnica vs. espessura. A Figura 25 

apresenta os voltamogramas dos filmes depositados por LS dos dois perilenos em 2 

espessuras. A Tabela 4 apresenta os valores de corrente de pico para cada filme analisado.  
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Figura 25:  Voltamogramas cíclicos obtidos de eletrodos confeccionados em papel kraft e 

fotográfico modificados com 3 e 10 camadas LS de de a) PTCD-SH em papel kraft, b) PTCD-SH 

em papel fotográfico, c) PTCD-2COOH em papel kraft e d) PTCD-2COOH em papel fotográfico, 

obtidos em solução de sonda eletroquímica de ferri/ferrocianeto (Fe(CN)6
3−/4−

) 5,0 mmol/L em 

KCl 0,1 mol/L) no intervalo de -0,6 V a 1.0 V e com velocidade de varredura de 100 mV/s. 

 

Tabela 4: Valores de potencial anódico e catódico, potencial de meia onda e correntes anódica e 

catódica de pico para os filmes LS. 

Eletrodo 𝑬𝒑𝒂 (V) 𝑬𝒑𝒄  (𝑽) ∆𝑬 (V) 𝑬𝟏 𝟐⁄ (𝑽) 𝑰𝒑𝒂 (𝑨) 𝑰𝒑𝒄 (A) 𝑰𝒑𝒂
𝑰𝒑𝒄

⁄  

Kraft puro 0,427 0,00978 0,4172 0,218 3,394−4 −3,136−4 0,728 

Foto puro 0,432 -0,00488 0,4369 0,2136  2,626−4  -2,442−4 1,075 

3c SH kraft 0,495 0 0,4951 0,2124 2,784 −4 -2,348 −4 0,505 

10c SH kraft 0,478 -0,0268 0,5053 0,2258 2,852 −4 -2,431 −4 0,527 

3c SH foto 0,844 -0,415 1,259 0,2148  1, 397−4  -1,334−4 0,831 

10c SH foto -0,031 0,5103 -0,541 0,2393  -1,192−4  7, 607−5 0,602 

3c 2COOH kraft 0,444 -0,00488 0,4931 0,2148 3,298−4 −3,059−4 0,740 

10c 2COOH kraf 0,625 -0,16846 0,7934 0,2282 0,00129 -0,00128 1,007 

3c 2COOH foto 0,466 -0,0244 0,4907 0,2209  1,705−4  -1,616−4 0,806 

10c 2COOH foto 0,532 -0,0854 0,6176 0,2233  1,293−4  1,262−4 0,907 

  

 Assim como para os filmes evaporados, é possível notar que os voltamogramas 

apresentam pares redox bem definidos, porém apresentam desvios em relação ao processo 

reversível ideal, evidenciados pelo alargamento dos picos e pela maior ΔEp (separação 
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dos potenciais de pico). Isso evidencia que os filmes orgânicos influenciam a resposta 

eletroquímica, corroborando os resultados obtidos para os filmes evaporados. Observa-se 

que todos os filmes LS diminuem a corrente em ambos os papéis, o que indica novamente 

que os filmes finos atuam como uma barreira à transferência de carga nos eletrodos 

modificados96. É possível notar também que menores espessuras (3 camadas) apresentam 

melhores respostas do que maiores espessuras (10 camadas) em ambos os perilenos e nos 

dois papéis, o que ressalta o já apresentado para os filmes evaporados: filmes espessos 

impedem a transferência de carga. Assim como para os filmes evaporados, observa-se 

que os substratos de papel kraft apresentam valores de corrente maiores, 

independentemente do tipo de filme ou de perileno, indicando que o papel kraft é mais 

indicado para usos em eletroquímica e revelando também que a escolha do papel é de 

suma importância para a execução final dos eletrodos modificados. Dessa forma, através 

das caracterizações feitas por voltamogramas, é possível concluir que, para os filmes de 

derivados de perileno, são vários os fatores determinantes nas características 

eletroquímicas, dependendo da escolha do papel, dos grupos funcionais interligados ao 

perileno e também da técnica utilizada para deposição.  

  Os resultados de voltametria apresentados anteriormente forneceram informações 

sobre o comportamento redox do sistema, permitindo analisar a eficiência dos eletrodos 

e dos filmes como modificadores de superfície. Foi observado que após a deposição dos 

filmes, houve uma diminuição das correntes de pico, principalmente em maiores 

espessuras, indicando um aumento da resistência na transferência de carga. Dessa forma, 

a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foi utilizada como uma técnica 

complementar para quantificar a resistência de transferência de carga (𝑅𝑐𝑡) na interface9 7 . 

A EIS é uma técnica que analisa os processos que ocorrem na interface eletrodo/eletrólito. 

A medida é realizada por meio da aplicação de uma corrente alternada em diferentes 
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frequências, medindo-se a resistência do sistema a essa corrente. A resposta se dá em 

termos de impedância total Z (ω) sendo representada pela equação abaixo: 

𝑍(ω) = 𝑍′ + 𝑗𝑍" 

Em que Z’ corresponde à parte real e Z” à parte imaginária. 

 A EIS quantifica processos físico-químicos que ocorrem na interface 

eletrodo/eletrólito, como o transporte de massa, a transferência de carga e a formação da 

dupla camada elétrica. Para analisar esses fenômenos, utilizamos circuitos equivalentes, 

que são diagramas que descrevem o sistema por meio de um conjunto de elementos 

elétricos ideais, como resistores, capacitores e elementos difusivos, que reproduzem 

matematicamente os dados físico-químicos obtidos experimentalmente97. Dessa forma, 

ao obter um espectro de impedância, busca-se um circuito equivalente que corresponda 

ao espectro experimental e permita extrair parâmetros quantitativos com sentido físico 

real. São inúmeras as possibilidades e interpretações de circuitos equivalentes, um dos 

mais utilizados é o circuito de Randles, proposto em 1947 por J. E. B. Randles98. Esse 

circuito é composto pela resistência da solução (Rs), que corresponde à condução no 

eletrólito, associada em série à resistência de transferência de carga na superfície do 

eletrodo (Rct), em paralelo à capacitância da dupla camada (Cdl), que diz respeito ao 

acúmulo de cargas na interface do eletrodo. Essa primeira parte do circuito corresponde 

ao semicírculo presente nos diagramas de Nyquist, já a região linear corresponde à 

difusão e é representada pelo elemento Warburg (Zw). A Figura 26 representa o circuito 

equivalente de Randles.  
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Figura 26: representação do circuito equivalente de Randles.  

 

 A Figura 27 apresenta os diagramas de Nyquist dos filmes evaporados e a Tabela 

5 apresenta os valores de Rct para cada um deles, obtidas em sonda redox.  

  

  

Figura 27: diagramas de Nyquist obtidos de eletrodos de papel kraft e fotográfico puros e 

modificados com filmes PVD de de a) PTCD-SH em papel kraft, b) PTCD-SH em papel 

fotográfico, c) PTCD-2COOH em papel kraft e d) PTCD-2COOH em papel fotográfico 

depositados em duas espessuras: 15 e 150nm, obtidos em solução de sonda eletroquímica de 

ferri/ferrocianeto (Fe(CN)6
3−/4−

) 5,0 mmol/L em KCl 0,1 mol/L).  

 

Tabela 5: Valores de resistência de transferência de carga Rct para os filmes evaporados de 

PTCD-SH e PTCD-2COOH nos papéis kraft e fotográfico, obtidos através do circuito equivalente 

de Randles.  
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Eletrodo 𝑅𝑐𝑡 [Ω] 

Kraft puro 93,6 

Foto puro 225 

15nm SH kraft 75,9 

150nm SH kraft 400 

15nm SH foto 217 

150nm SH foto 428 

15nm 2COOH kraft 199 

150nm 2COOH kraft 284 

15nm 2COOH foto 93,6 

150nm 2COOH foto 317 

 

 Por meio dos diagramas de Nyquist, observa-se que tanto os eletrodos puros 

quanto os eletrodos modificados com filmes exibem o comportamento típico de sistemas 

eletroquímicos com o par redox ferri/ferrocianeto92, com uma região semicircular em 

altas frequências, seguida de uma região linear em baixas frequências. A partir dos valores 

da Tabela 5, observa-se inicialmente que o papel kraft puro apresenta menor Rct, em 

concordância com os resultados de voltametria cíclica, em que o kraft apresentou maiores 

valores de corrente de pico. Ao analisar os resultados dos filmes, é possível observar um 

padrão inicial nos dois perilenos de aumento da Rct com a deposição dos filmes, que 

aumenta com a espessura, em concordância com o observado para as VC, em que as 

correntes de pico diminuíam com o aumento da espessura. 

 Foi executado o mesmo procedimento para os filmes LS em duas espessuras, 3 e 

10 camadas, a fim de analisar novamente a influência da técnica vs. espessura. A Figura 

28 apresenta os diagramas de Nyquist dos filmes depositados por LS dos dois perilenos, 

nas duas espessuras estudadas. A Tabela 6 apresenta os valores da resistência de 

transferência de carga Rct para cada um dos filmes, nas duas espessuras e nos dois papéis 

escolhidos. 
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Figura 28: Diagramas de Nyquist obtidos a partir de eletrodos de papel kraft e fotográfico, puros 

e modificados com filmes LS, por EIS, para de a) PTCD-SH em papel kraft, b) PTCD-SH em 

papel fotográfico, c) PTCD-2COOH em papel kraft e d) PTCD-2COOH em papel fotográfico 

depositados em duas espessuras: 3 e 10 camadas, obtidos em solução de sonda eletroquímica de 

ferri/ferrocianeto (Fe(CN)6
3−/4−

) 5,0 mmol/L em KCl 0,1 mol/L). 

 

Tabela 6: Valores da resistência de transferência de carga Rct para os filmes LS PTCD-SH e 

PTCD-2COOH nos papéis kraft e fotográfico, obtidos através do circuito equivalente de Randles. 

Eletrodo 𝑅𝑐𝑡 [Ω] 

Kraft puro 93,6 

Foto puro 225 

3c SH kraft 289 

10c SH kraft 297 

3c SH foto 157 

10c SH foto 118 

3c 2COOH kraft 146 
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3c 2COOH foto 352 

10c 2COOH foto 520 

 

 Por meio dos diagramas de Nyquist apresentados nas Figuras 27(a) e 27(b), é 

possível ainda identificar as características gerais de sistemas eletroquímicos com o par 

redox ferri/ferrocianeto, assim como de filmes evaporados. Em um primeiro momento, 

nota-se novamente que os filmes depositados em papel kraft apresentam valores de Rct 

menores, o que está em concordância com o observado anteriormente. É observado 

também que, com o aumento da espessura, a Rct aumenta nos dois perilenos.  

 Dessa forma, conclui-se que o desempenho eletroquímico dbos filmes finos dos 

derivados de perileno PTCD-SH e PTCD-2COOH depende da técnica de deposição 

utilizada, da estrutura química do material e, principalmente, da espessura do filme 

escolhida. Observou-se que o aumento da espessura atua como uma barreira, diminuindo 

a corrente e aumentando a resistência do filme, dificultando a transferência de carga; para 

todos os casos, a performance em papel kraft foi superior. Comparando com os dados de 

fluorescência discutidos no tópico 4.3.2, em que a emissão por excímeros aumentava com 

o aumento da espessura, indicando maior empacotamento, pode-se sugerir que um maior 

empacotamento aumente a resistividade dos filmes, transformando-os em uma barreira à 

transferência de carga, na arquitetura de eletrodos estudada aqui.  
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5 – Conclusões 

 

 Os filmes de ambos os perilenos PTCD-SH e PTCD-2COOH obtidos por 

LS e PVD foram fabricados e caracterizados com sucesso. Através dos espectros de 

absorção, foi observado que os filmes apresentaram crescimento linear e também a 

presença de agregados H e J, com aumento dos agregados J conforme o aumento da 

espessura, indicando a sobreposição das moléculas com o empilhamento “cabeça-cauda” 

predominante. A organização molecular para os filmes depositados em vidro foi 

determinada via FTIR, sendo ambas as moléculas orientadas com o macrociclo 

perpendicular em relação a superfície do substrato e apoiados no eixo menor do 

cromóforo para os filmes evaporados, e apoiados no eixo maior para os LS. Os espectros 

de emissão de ambos os PTCDs indicaram a fluorescência preferencialmente causada 

pela formação de excímeros, em concordância com os resultados de absorbância. As 

imagens em escala macro, micro e nano, indicaram uma morfologia com superfíc ie 

homogênea, mas com a presença de agregados para ambos os PTCDs. Para os filmes 

evaporados em papel, os espectros de emissão indicam um menor empacotamento com o 

aumento da fluorescência por monômeros quando em menores espessuras, mas um 

aumento do empacotamento em maiores espessuras para ambos os perilenos, com uma 

melhora considerável para o PTCD-2COOH. A emissão do filme LS do PTCD-SH 

também é caracterizada principalmente pelo monômero do perileno, enquanto, para o 

PTCD-2COOH, houve uma mudança significativa, com a emissão causada pelos 

excímeros, indicando um maior empacotamento nesse filme. Os resultados de 

voltamogramas cíclicos e espectroscopia de impedância eletroquímica indicam que 

filmes mais espessos ocasionam um aumento no valor da resistência de transferência de 

carga, o que pode indicar que, quando a orientação do filme é perpendicular ao substrato, 
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a transferência de carga (Rct) pode ser dificultada na geometria de eletrodos estudada aqui. 

Dessa forma, os resultados sugerem que para os perilenos PTCD-SH e PTCD-2COOH, a 

técnica utilizada na fabricação dos filmes possui maior interferência no arranjo molecular 

do que a sua estrutura molecular e substituintes laterais. Também foi possível concluir 

que a utilização de papel como substrato é uma possibilidade para uso em dispositivos 

eletrônicos, sendo ainda necessários maiores estudos para uma otimização de seu uso.  
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