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RESUMO

Filmes finos de ftalocianina de cobalto (CoPc) foram fabricados por evaporacédo térmica
a vacuo (PVD, do inglés physical vapor deposition) com o objetivo de determinar sua
arquitetura molecular e propriedades elétricas, além de explorar uma aplicacdo
sensorial. Por arquitetura molecular entende-se o crescimento controlado do filme com
espessura em escala nanométrica, sua morfologia em escalas micro e nanométrica,
organizacdo molecular e cristalinidade. Tais parametros sdo determinantes sobre as
propriedades elétricas do filme e, consequentemente, sobre o desempenho de
dispositivos baseados neste tipo de filme. Dai a justificativa do trabalho desenvolvido
nesta dissertacdo de mestrado.

Inicialmente o p6 da CoPc foi caracterizado por termogravimetria e calorimetria
exploratéria diferencial, mostrando estabilidade térmica até cerca de 400° C. O
crescimento linear dos filmes foi monitorado por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis
e balanca de cristal de quartzo. A morfologia do filme em escalas micro e nanométrica
foi caracterizada por espectroscopia micro-Raman e microscopia de forga atomica,
respectivamente, revelando uma superficie homogénea, cuja rugosidade ndo ultrapassou
5% da espessura do filme. A cristalinidade foi determinada por difracdo de raios X e
FTIR, mostrando uma transi¢do da fase B (pd) para a fase o (filme) apds a evaporagio.
A organizacdo molecular foi estudada combinando FTIR e regras de selecdo de
superficie e observou-se um angulo préximo a 45° entre a molécula de CoPc (plano do
macrociclo) e a superficie do substrato. Os filmes foram ainda submetidos a
aguecimento (200°C por 3 horas), outro parametro que pode afetar o desempenho de
dispositivos opto-eletrénicos, e mostraram-se estaveis termicamente (a arquitetura

molecular n&o se alterou).



A caracterizagdo elétrica foi realizada via medidas elétricas DC (curvas corrente vs
tensdo) para eletrodos com duas geometrias diferentes. O eletrodo tipo sanduiche
(ITO/CoPc/Al) indicou um comportamento de diodo Schottky com fator de retificagdo
4,2. O eletrodo interdigitado permitiu determinar a condutividade DC do filme (5,5x10°
19°5/m). O filme PVD depositado sobre eletrodos interdigitados foi entdo aplicado com
sucesso como unidade sensorial na deteccdo de acido trifluoracético (gas) via medidas
elétricas DC (corrente vs tempo), sendo inclusive observada a reversibilidade no
processo de adsorcao/dessorcao do gas. Finalmente foi estudada a interagdo do gas com
a CoPc a partir de andlises de absorcdo no UV-Vis, Raman e FTIR, sugerindo uma
interacdo quimica ocorrendo preferencialmente com o atomo de nitrogénio localizado

na posicéo asa da CoPc (ligacdo C=N).

Palavras chave: Filme PVD, CoPc, morfologia e sensores.



ABSTRACT

Thin films of cobalt phthalocyanine (CoPc) were fabricated through physical vapor
deposition (PVD) technique by thermal evaporation to determine their molecular
architecture and electrical proprieties, besides applying as gas sensor. The molecular
architecture is understood here as the controlled growth of the film thickness in
nanometer range, the film morphology at micro and nanometer scales, its molecular
organization and crystallinity. These parameters are determinant on the electrical
properties of the film and, consequently, on the performance of devices based on this
type of film, justifying the main objective of this dissertation.

In the first step, the powder was characterized using thermogravimetry (TG) and
differential scanning calorimetry (DSC), showing thermal stability until around 400° C.
The linear growth of the PVD films was monitored using ultraviolet-visible (UV-Vis)
absorption spectroscopy and quartz crystal microbalance. The morphology at micro and
nanometer scales was studied using micro-Raman and atomic force microscopy (AFM),
respectively. It was found a homogeneous surface with the roughness around 5% of the
film thickness. The crystallinity was studied by X-ray diffraction and Fourier transform
infrared (FITR) absorption spectroscopy, revealing a transition from p-phase (powder)
to o-phase (film) after evaporation. The molecular organization was investigated
combining FTIR and surface selections rules, indicating that the CoPc molecules might
be oriented forming ca. 45° in relation to the substrate surface. The PVD films were
heated for 3 hours at 200° C to check their thermal stability, another parameter that can
affect the performance of optoelectronic device. The films were found stable under

those heating conditions, i. e., the molecular architecture was not affected.
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The electrical characterization was carried out via DC electrical measurement (I vs. V
curves) for electrodes built with two distinct geometric structures. The sandwich-type
structure (ITO/CoPc/Al) showed a Schottky diode behavior with a rectification factor of
4.2. The interdigitated electrodes (IDE) allowed determining the DC conductivity of the
film (5.5x10™° S/m). The CoPc PVD film deposited onto IDE was applied as gas sensor
toward trifluoroacetic acid (TFA) detection via DC electrical measurement (I vs. t
curve). It was observed a reversible adsorption/desorption process of the gas. Finally,
the interaction between CoPc and THF was studied by UV-Vis absorption, micro-
Raman and FTIR, revealing a chemical interaction preferentially with the nitrogen atom

at the wing position of CoPc (C=N bond).

Keywords: PVD film, CoPc, morphology and sensor.
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APRESENTACAO

Com o passar dos tempos houve um grande avango na tecnologia relacionada a
dispositivos eletrénicos. Desta forma, estudos relacionados a ciéncia e engenharia de
materiais tém se intensificado de forma a obter dispositivos com caracteristicas distintas
ou mesmo um melhor desempenho dos ja existentes. Pesquisas tém sido realizadas
buscando otimizar caracteristicas Oticas, elétricas e mecanicas, que em geral podem
estar relacionadas a temperatura e as dimensdes do dispositivo. Neste contexto, a
nanotecnologia aplicada a materiais semicondutores € um campo muito promissor e seu
reflexo pode ser visto pelo volume de publicagbes e pesquisas relacionadas.
Dispositivos tecnoldgicos baseados em compostos organicos, inorganicos e hibridos
tém sido aplicados no desenvolvimento de materiais semicondutores e estudados
geralmente na forma de filmes finos. A literatura mostra que a arquitetura molecular
destes filmes finos, em grande parte determinada pela técnica de fabricacdo dos filmes,
influencia suas propriedades oOticas e elétricas, que por sua vez afetam o desempenho
dos dispositivos opto-eletronicos obtidos a partir destes filmes finos. Dentre estes
compostos, as ftalocianinas tém sido intensamente estudadas por tratar-se de um
composto de coordenacdo com propriedades semicondutoras, estabilidades térmica e

quimica e por sua possibilidade de formar filmes finos.

Objetivo

O objetivo desta pesquisa em nivel de mestrado foi otimizar o processo de
fabricacdo de filmes finos de ftalocianina de cobalto (CoPc) por evaporagéo térmica a
vacuo (PVD, do inglés physical vapor deposition), determinar sua arquitetura molecular

e propriedades elétricas, e explorar a aplicacdo destes filmes como elementos
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transdutores em sensores de gas. A otimizacdo do processo de fabricacdo consiste em
obter o crescimento controlado destes filmes e entdo determinar sua arquitetura
molecular: morfologia, organizacgdo molecular e cristalinidade. Determinada a
arquitetura molecular, sua estabilidade térmica foi investigada mediante aquecimento
controlado dos filmes PVD de CoPc. Finalmente estes filmes foram aplicados com
éxito como sensores de acido trifluoracético (TFA), sendo também determinado o
processo de interacdo entre o &cido e a CoPc.

A caracterizacdo destes filmes foi realizada por técnicas de espectroscopia
eletronica utilizando absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis),
espectroscopia vibracional por espalhamento micro-Raman e por absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier transform
infrared spectroscopy), além de microscopias oOptica e de forca atdmica (AFM, do
inglés atomic force microscopy). A cristalinidade foi determinada via difracdo de raios
X e FTIR. A determinagdo das propriedades elétricas como condutividade e fator de
retificacdo e a aplicacdo dos filmes finos como sensores de TFA foram realizadas por
meio de curvas corrente vs. tensdo DC. A investigacdo do mecanismo de interacdo entre
0 TFA e a CoPc foi realizada via absor¢ao no UV-Vis, espalhnamento Raman ressonante
amplificado em superficie (SERRS, do inglés surface-enhanced resonance Raman
scattering) e FTIR.

Desta forma, esta dissertacdo estd estruturada em cinco capitulos: o capitulo |
apresenta uma introducéo sobre as ftalocianinas e suas aplicagdes, com énfase na CoPc.
Aponta os varios tipos de filmes finos de ftalocianina coordenada a um metal (acido de
Lewis) que podem ser fabricados em laboratorio, com énfase nos filmes obtidos por
evaporacgdo térmica a vacuo, e termina com uma introducédo sobre sensores. Uma breve

descricdo das técnicas utilizadas: UV-Vis, FTIR, Raman, SERRS, AFM e difracdo de
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raios X é realizada no capitulo Il. O capitulo 111 contém o procedimento experimental
para a fabricacdo e caracterizacdo dos filmes PVD. O capitulo IV apresenta 0s

resultados e discussdes, o capitulo V contém as conclusdes e as perspectivas futuras.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Dispositivos tecnoldgicos eletronicos baseados em compostos organicos
coordenados a metais geralmente sdo aplicados no desenvolvimento de materiais
semicondutores na forma de filmes finos. Dentre estes materiais, as metaloftalocianinas
(MPcs) surgem como compostos de coordenacdo macrociclicos altamente conjugados
com boa estabilidade térmica, quimica e atrativas propriedades semicondutoras
[LEZNOFF, 1989]. As MPcs podem ser obtidas pela substituicdo dos &tomos de H do

macrociclo da ftalocianina geralmente por um fon metalico bivalente (M*").

PC + M** S MPc + 2H*

A estrutura altamente conjugada do ligante € devido aos 18 elétrons @, o que
possibilita diversas aplicagdes [LEZNOFF, 1989]. As ftalocianinas tém como
caracteristicas gerais uma estrutura molecular plana, centrossimétrica e exibem vérias
formas polimorficas. S&o macromoléculas, formadas por quatro unidades isoindois
ligadas por N em posi¢do aza. Possuem formula CszHi6Ng com estrutura molecular
plana (Figura 01) e baixa solubilidade em solventes orgénicos convencionais, porém
esta propriedade pode ser melhorada introduzindo-se grupos funcionais ao macrociclo
[LEZNOFF, 1989]. Os primeiros registros de ftalocianina datam de 1907 quando Braun
e Tcherniac agueceram orto-cianobenzamida a alta temperatura (Figura 01: detalhe).

Sua estrutura foi definida anos mais tarde [LEZNOFF, 1989].
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Figura 01 — Formula estrutural da ftalocianina de base livre. Em azul &tomos de N, em
preto C e em cinza H. Detalhe: Orto-cianobenzamida. (imagem wikipedia
<http://it.wikipedia.org/wiki/Ftalocianina>. Acesso em: 13 fevereiro 2013)

A possibilidade de formar filmes é uma de suas aplicacGes relevantes, sejam 0s
filmes Langmuir-Blodgett (LB) [VOLPATI, 2008] [VAZQUEZ, 1999], automontados
(LbL, do inglés Layer-by-Layer) [ALESSIO, 2010] [OLIVEIRA JR, 2006], Lamgmuir-
Schaefer [GIANCANE, 2011] [VAZQUEZ, 1999], PVD [EL-NAHASS, 2003] [LIU,
2004] [VOLPATI, 2008], spin-coating [YAHIA, 2012] [GUL, 2011], casting ou
eletrodepositados [TRACZ, 2007]. As propriedades destes filmes tém sido fortemente
investigadas [SINGH, 2010] [VERGARA, 2010] [BASOVA, 2010] e pode-se encontrar
até mesmo estudos envolvendo sistemas miméticos de biomembrana para obtencéo de
informacGes das interacdes moleculares [ALESSIO, 2010]. Volpati et al. [VOLPATI,
2008] estudaram a influéncia da arquitetura molecular induzida pelas diferentes formas
de preparacdo destes filmes. Eles trabalharam com ftalocianina de ferro (FePc)
aplicando como dispositivo para deteccdo de tracos de ions de cobre em agua. Os filmes
foram fabricados por técnicas PVD, LB e LbL. No caso da técnica LbL foi utilizada

ftalocianina tetrassulfonada de ferro (FeTsPc), cujo grupo sulfonico promove hidrofilia
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ao complexo, propriedade essencial a técnica de fabricacdo aplicada. As diferencas
encontradas nas propriedades Oticas e elétricas por Volpati et al. foram atribuidas as
diferentes organiza¢Ges morfoldgicas e moleculares apresentadas por estes filmes. Desta
forma, € importante a determinacdo da arquitetura molecular do filme fino antes de
possiveis aplicacdes tecnologicas.

As ftalocianinas apresentam absorcdo na regido do visivel [GUL, 2011],
fotocondutividade [DAY, 1982], atividade fotoquimica [ZHANG, 2011],
eletrocromismo [KOLBASOV, 2009], luminescéncia [MACCAFFREY, 2011], dtica
nao linear [LEZNOFF, 1989] e armazenamento 6tico [TORRES, 2001]. Ha registros de
mais de 70 tipos de MPcs, elas apresentam papel relevante como pigmentos na area
téxtil, de plasticos, superficies metalicas e impressoras [LEZNOFF, 1989] [FU, 2012]
[FU, 2012], ¢é aplicada em terapia fotodinamica [ROMERO, 2011] [LAM, 2011] e
display de eletroforese [LI, 2011]. Ftalocianina de chumbo (PbPc) e ftalocianina de
zinco (ZnPc) possuem aplicagbes em células solares devido suas caracteristicas
fotovoltaicas [VASSEUR, 2011] [TAI, 2011]; ZnPc pode ainda ser aplicada em
sensores de vapor de gasolina baseados na boa absorcao e sensibilidade que os filmes
evaporados deste material possuem em relacdo a estes gases [ZANFOLIM, 2010].
Ftalocianina de cobre(ll) tetrassulfonada (CuTsPc) é utilizada para detectar
neurotransmissores [DE JESUS, 2011] e farmacos [JESUS, 2011], ftalocianina de cobre
(CuPc) como transistor organico devido a suas caracteristicas semicondutoras [ROTH,
2011] e sensores de deteccdo de NO, [MULLER, 2000]. Wang et al. [WANG, 2005]
obtiveram biossensores para a deteccdo de glicose, “CoPc-glucose oxidase (GOD)”.
Eles estudaram as propriedades superficiais das nanoparticulas de CoPc na imobilizacdo
do GOD e sua atividade eletrocatalitica através do H,O, gerado por catélise enzimatica

da glicose. Dehnath et al. [DEBNATH, 2009] estudaram eletrodos de carbono
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modificados com CoPc para andlise de artemesinina em plantas Artemisia annua.
Artemesinina é um importante farmaco antimalarico, também €é aplicado na terapia
contra Plasmodium falciparum. Kao et al. [KAO, 2006] utilizaram filmes finos de CoPc
como camada de injecdo de buracos para melhorar o desempenho de OLEDs.

O cobalto tende a coordenar com as ftalocianinas na forma de Co?*, Co(ll). Os
estados de oxidacédo Il e Il s&o de longe os mais importantes para o cobalto [LEE,
1999]. Os ions de Co(ll) sdo muito estaveis e dificilmente sdo oxidados, diferente dos
ions Co(lll) que sdo facilmente reduzidos na presenca de agua, em compostos mais
simples séo oxidantes e relativamente instaveis. Entretanto, o Co(l1l) manifesta grande
capacidade de formacdo de complexos, por isso s80 mais numerosos e apresentam
maior estabilidade que os complexos de Co(ll) [LEE, 1999] [OHLWEILER, 1973]. O
Co(Il) manifesta certa capacidade de formacdo de complexos, embora menor que 0

Co(l11). O que pode ser explicado pela teoria do campo cristalino ilustrado na Figura 02.

Figura 02 — Desdobramentos dos orbitais d em um campo octraédrico para o Co(lll) e
Co(ID).

Pela teoria do campo cristalino, devido a alta energia envolvida na terceira
ionizagdo do cobalto, o ion Co(lll) ndo é estavel em meio aquoso e é facilmente
reduzido para formar Co(ll). Entretanto, na presenca de ligantes de campo forte,

complexos de Co(ll) sdo oxidados a Co(lll), visto que a facilidade de oxidacdo depende
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do nimero de elétrons bem como dos orbitais em que estes elétrons se encontram [LEE,
1999]. Seus complexos apresentam geralmente nimero de coordenacdo 4, mas as vezes
também 6 e outros valores [OHLWEILER, 1973]. A literatura mostra uma
predominancia de ftalocianina coordenada a Co(ll) [LEZNOFF, 1989], o que pode ser
justificado pelo numero de coordenacéo 4. A estrutura central da ftalocianina apresenta
alta estabilidade e os atomos de N favorecem uma geometria quadratica planar.
Segundo Leznoff et al. [LEZNOFF, 1989], ftalocianinas de Co(l1l) podem ser obtidas a
partir da oxidagao de ftalocianina de Co(ll).

A CoPc possue alta cristalinidade, alta orientagdo molecular e forte estabilidade
eletrénica. Possui ainda boa atividade catalitica em termos da oxidacédo eletroquimica do
grupo tiol ou da reducdo do oxigénio molecular [BASOVA, 2010]. Esta propriedade
oxidorredutiva imprime a CoPc inimeras aplicacdes, inclusive como sensores de géas
[EL-BOSATY, 2006]. Sensores sdo dispositivos capazes de detectar estimulos
relacionados a variacdo de pressdo, calor, luz, etc. produzindo sinais elétricos que
podem ser medidos, cujas interpretacdes indicam a modificagdo de um sistema. A
International Union of Pure and Applied Chemistry define sensor quimico como um
dispositivo que transforma informacdo quimica em um sinal analiticamente util
[HULANICKI, 1991]. Esta informacdo quimica pode ser originada de uma reacédo
quimica ou a partir de mudancas nas propriedades fisicas do sistema investigado. Uma
simples adsorcdo de gases pode afetar as propriedades semicondutoras de um
dispositivo eletronico. S&o inumeras as aplicacdes de CoPc em unidades sensoriais.
Gilbert et al. [GILBERT, 2010] fabricaram biossensores de CoPc e obtiveram bons
resultados na deteccdo de fosfato em urina e amostras de agua. Gould e lbrahim
[GOULD, 2001] depositaram filmes PVD de CoPc em eletrodos interdigitados. Eles

estudaram o efeito da exposicdo de vapor de NO; sobre o dispositivo e observaram o
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crescimento da corrente elétrica. Bohrer et al. [BOHRER, 2007] trabalharam com
filmes finos de CoPc (50 nm) depositados sobre eletrodos interdigitados de ouro
utilizados como unidade sensorial. Eles expuseram o sensor a varios gases, obtendo
respostas diferentes para cada gas. Com isso foi possivel investigar a interacdo entre o
filme e os gases, obtendo inclusive respostas da cinéetica de interagdo. Estes trabalhos
impulsionam o estudo da CoPc na forma de filme fino e bem como a sua aplicacdo

sensorial.
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CAPITULO II

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.1 — Filmes PVD

A fabricacdo de filmes PVD consiste em uma deposicdo molécula por molécula
em um substrato mantido no vacuo. O material é vaporizado de uma fonte solida ou
liguida em ambiente de vacuo, de tal forma que os atomos ou moléculas véo se
depositando e solidificando no substrato de forma organizada, obtendo-se um filme
bastante uniforme. A espessura pode ser controlada por meio de uma balanca de cristal
de quartzo. Os filmes PVD geralmente possuem uma espessura na faixa nanomeétrica e
micrométrica podendo ser depositados em varias camadas [ZANFOLIM, 2009]

[STORTI, 2008].

2.2 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é a técnica na qual se mede a
diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia em funcéo da
temperatura. A energia é medida enquanto a substancia e o material sdo submetidos a
uma programacao controlada de temperatura [IONASHIRO, 1980]. Como as alteracdes
na estrutura do material liberam ou absorvem energia, as transicdes de fase podem ser
acompanhadas pela alteracdo de calor na amostra.

A termogravimetria (TG) consiste em medir a massa da substancia em funcéo da
temperatura enquanto esta é submetida a uma programacdo controlada de temperatura
[TONASHIRO, 1980]. Na curva TG a massa do material deve ser colocada no eixo das

ordenadas, com valores decrescentes de cima para baixo e o tempo (t) ou a temperatura
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(T) em abscissas, com valores crescentes da direita para a esquerda. A curva TG fornece
informagdes sobre a estabilidade térmica do material, a cinética de degradacéo e o perfil

térmico da amostra.

2.3 — Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis

A técnica se baseia na deteccdo de absorcdes relacionadas a transicdes eletronicas,
em que a variacao de energia esta na regido do ultravioleta e visivel, podendo alcancar o
ultravioleta préximo ou o infravermelho proximo. As moléculas absorvem radiagdo em
diferentes comprimentos de onda e, pela lei de Lambert-Beer, a absorbancia é
diretamente proporcional ao caminho 0tico, a concentragdo e a absortividade molar. A
frequéncia da radiacdo absorvida é a energia requerida para que ocorra uma transi¢ao
eletrbnica, porém, a intensidade depende da probabilidade desta transicdo ocorrer

[SKOOG, 2009].

2.4 — Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

A regido espectral do infravermelho (V) compreende a radiacdo com namero de
onda variando entre 12800 e 10 cm™ subdividido em trés regides: I\V-proximo, V-
médio e IVV-distante. Os espectros de absor¢do, emissao e reflexdo no IV originam-se de
numerosas variacOes de energia produzidas por transicdes de moléculas de um estado de
energia vibracional ou rotacional para outro. Para absorver a radiacdo 1V, é necessaria
uma variagdo no momento de dipolo durante 0 movimento rotacional ou vibracional da
molécula. Apenas assim, o campo elétrico da radiacdo pode interagir com a molécula e

causar variacdes na amplitude de seus movimentos [SKOOG, 2009].
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Usando o cloreto de hidrogénio (HCI) como exemplo, pode-se observar que a
distribuicdo de carga ao longo da molécula ndo é simétrica, pois a eletronegatividade do
cloro é maior, o que proporciona uma densidade eletronica mais elevada entorno dele.
Desta forma, o HCI possui um momento de dipolo significativo e a molécula é
denominada polar. Quando a molécula de HCI vibra, ocorre uma oscilagéo regular em
seu momento de dipolo, gerando um campo que pode interagir com o campo elétrico
associado a radiacdo. Se a frequéncia de radiacdo é exatamente igual a frequéncia de
vibracdo natural da molécula, ocorre absorcdo da radiagdo, causando uma variagdo na
amplitude da vibracdo molecular. O mesmo ocorre com a rotagdo de moléculas
assimetricas em torno de seus centros de massa resultando em oscilagfes periodicas do
momento de dipolo, o que possibilita interacdo com o campo da radiacdo [SKOOG,
2009]. E importante mencionar que nio é preciso haver um momento de dipolo
permanente para que ocorra a absorcao da radiacao.

A partir de uma descricéo classica, a equacao (01) traz as diferentes contribuicdes
ao momento de dipolo da molécula irradiada por um feixe de radiagdo IV [STORTI,

2008].

2
M= py +2—gl&3+%g—§l&f (eq. 01)
O primeiro termo (uo) corresponde ao momento de dipolo permanente, o segundo
termo refere-se a primeira derivada («’) e este é o termo responsavel pela absorcdo da
radiacdo no infravermelho. O terceiro termo refere-se a segunda derivada (u”’),
representa frequéncias dobradas nos espectros de absorgdo no 1V.
De forma geral, a literatura classifica as vibragcdes moleculares em dois tipos:

vibracOes de estiramento (stretching) e vibragdes de deformagdo angular (bending).

Uma vibragéo de estiramento envolve uma variagdo axial na distancia intermolecular ao
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longo do eixo da ligagcdo entre dois 4tomos e s&o classificadas como simétricas e
antissimétricas. As vibracdes de deformacdo angular caracterizam-se por variagdes no
angulo entre duas ligacbes e sdo de quatro tipos: deformacdo simétrica no plano
(scissoring), deformacdo antissimétrica no plano (rocking), deformacdo simétrica fora
do plano (wagging) e deformacdo antissimétrica fora do plano (twisting). Todos estes
tipos de vibragcdes podem ocorrer em uma molécula contendo mais de dois atomos. A

Figura 03 ilustra as vibragdes em uma molécula com trés dtomos.

Figura 03 — llustragdo dos modos vibracionais moleculares. Os sinais + e — indicam 0S
movimentos para fora e dentro do plano, respectivamente [STORTI, 2008] [SKOOG,
2009].

A aplicacdo da regra da selecdo de superficie para obter informagdes do arranjo
estrutural da molécula no filme, devido a possivel anisotropia induzida durante sua
fabricacdo, corresponde a uma potencialidade da espectroscopia no IV e é utilizada
neste trabalho, conforme breve descricdo a seguir [ANTUNES, 2001] [EL-NAHASS,

2005] [DEBE, 1987].
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(i) nas medidas FTIR no modo transmissdo, o campo elétrico da radiagéo
incidente é paralelo a superficie do substrato (E //) uma vez que o feixe de radiacao €

perpendicular ao substrato (Figura 04a);

Figura 04 — Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho evidenciando a polarizagéo
do campo da radiacdo incidente em cada caso. a) modo transmissdo e b) modo reflexéo.
A intensidade ¢ maxima quando p ¢ E sdo paralelos [AROCA, 2006].

(i) no modo reflexdo, utilizando o filme depositado sobre espelho de Ag e o
angulo da radiacdo incidente (80°), o campo elétrico é polarizado preferencialmente
perpendicular a superficie do substrato (EL Figura 04b);

(iii) a intensidade (I) da radiacdo absorvida é dada pelo produto escalar entre o
campo elétrico (E) e a variagio do momento de dipolo molecular (n’), conforme

equacéo (02) abaixo [AROCA, 1995] [ANTUNES, 2001].

(eq. 02)
Desta forma, variagdes nos momentos de dipolo paralelas a superficie do substrato
sdo mais fortes no modo transmisséo (E ¢ paralelo ao p’) e variagdes nos momentos de
dipolo perpendiculares a superficie do substrato sdo mais fortes no modo reflexao (E. é

paralela a p’);

33



(iv) o espectro do material na forma de po disperso em pastilha de KBr é utilizado

como referéncia para sistema de orientacdo molecular aleatoria.

2.5 — Espectroscopia de espalhamento Raman

Embora haja certa similaridade entre os espectros Raman e os espectros 1V,
existem diferencas entre os tipos de grupos que sdo ativos no IV e no espalhamento
Raman, o que torna as duas técnicas complementares. Os espectros Raman sdo obtidos
irradiando-se a amostra com uma fonte de radiagdo monocromatica. Durante a
irradiacdo, o espectro da radiacdo espalhada ¢ medido a algum angulo (frequentemente
90°) com um espectrometro apropriado [SKOOG, 2009]. Sendo assim, uma técnica
refere-se ao espalhamento da luz enquanto a outra a absorcdo desta radiacdo. No
espalhamento Raman, a radiacéo incidente é espalhada pela molécula com uma energia
ligeiramente diferente da energia da radiacdo incidente, por isto ele é geralmente
chamado de espalhamento inelastico da luz. A Figura 05 ilustra o espalhamento Raman

[SKOOG, 2009].

Figura 05 — Espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes [SKOOG, 2009].
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A medida que a radiacdo incidente ve incide sobre a amostra, as moléculas da
amostra sdo excitadas de um de seus estados vibracionais fundamentais para um estado
de energia mais elevado (estado virtual) indicado pela linha tracejada em (b). Quando as
moléculas relaxam, elas podem retornar ao estado vibracional inicial, como indicado, e
emitir um foton de energia E = h(Vex - W), onde v, é a frequéncia da transicdo
vibracional. Alternativamente, se a molécula esta no primeiro estado vibracional, ela
pode absorver um quantum da radiacdo incidente, ser excitada a um estado virtual e
relaxar de volta para um estado fundamental vibracional. Esse processo produz um
foton espalhado de energia E = h(vex + W). Em ambos os casos, a radiacdo espalhada
difere da radiacdo incidente pela frequéncia vibracional da molécula v, [SKOOG, 2009].

Quando a frequéncia da radiagdo espalhada € maior que a da radiacao incidente,
tem-se o espalhamento Raman anti-Stokes como resultado da transicdo da molécula
para um estado de menor energia (Figura 05b). Quando a frequéncia da radiacao
espalhada é menor que a da radiacdo incidente tem-se o espalhamento Raman Stokes
(Figura 05b). A temperatura ambiente 0 Raman Stokes é mais intenso que 0 Raman
anti-Stokes, pois sua probabilidade de ocorrer € maior, visto que ele se da para as
moléculas situadas no estado fundamental de energia. No anti-Stokes, o espalhamento
ocorre para moléculas situadas em um estado vibracional excitado, cuja populacdo é
menor do que no estado fundamental a temperatura ambiente, por isso a menor

probabilidade [SKOOG, 2009].

Quando a energia de radiacdo incidente coincide com a transicdo eletronica da
molécula que espalha a luz tem-se o espalhamento Raman ressonante, o qual aumenta
fortemente a probabilidade de uma transi¢cdo que resulta em um espalhamento Raman
(aumenta a secéo de choque do espalhamento Raman por um fator em torno de até 10°)

[ZANFOLIM, 2009] [LASERNA, 1996]. A intensidade do espalhamento Raman
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depende da intensidade do laser (li.ser), da frequéncia do laser incidente (v) e da

polarizabilidade da molécula segundo a equagdo (03).

(eq. 03)
Seguindo 0 modelo apresentado na descri¢do da absorcdo no IV, o espalhamento
Raman estd intimamente relacionado com o momento de dipolo induzido (p) pela

radiacdo incidente segundo o produto escalar:

=G~ E
P (eq. 04)

Sendo E 0 mddulo do campo elétrico da radiacdo incidente e o 0 mddulo da
polarizabilidade molar. A polarizabilidade molar é dada pela equagéo (05). O primeiro
termo (o) refere-se a polarizabilidade permanente, o segundo termo (primeira derivada)
€ 0 responsavel pelo espalhamento Raman e o terceiro termo (segunda derivada)

representa frequéncias dobradas e combinadas nos espectros Raman [AROCA, 2006].

(eq. 05)

2.6 — Espalhamento Raman amplificado em superficie (SERS)

A amplificagdo do sinal Raman em moléculas depositadas na superficie de
nanoparticulas metélicas pode se dar, basicamente, pela intensificacdo do campo
eletromagnético ao redor destas nanoparticulas [SCHATZ, 2002]. O efeito SERS foi
descoberto nos anos setenta [ALBRECHT, 1977]. A amplificacdo dos espectros pode
ocorrer principalmente devido a dois efeitos que estdo relacionados a interagdo entre a
molécula e o metal. O efeito eletromagnético, responsavel por ganhos de 2 a 7 ordens de

grandeza no sinal Raman e o efeito quimico, responsavel por ganhos de 1 a 2 ordens de
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grandeza. Estes efeitos podem ocorrer isoladamente ou combinados [RYDER, 2005]
[SCHATZ, 2002] [OTTO, 1991].

O efeito SERS é obtido a partir da amplificacdo do campo eletromagnético
entorno da superficie das nanoparticulas metélicas [LIU, 2010]. Esta amplificacdo
depende da funcdo dieléetrica, forma, tamanho e empacotamento das nanoparticulas.
Depende ainda da constante dielétrica do meio envolvente [ALESSIO, 2010]. A Figura
06 ilustra o efeito SERS em uma molécula adsorvida sobre uma nanoparticula de Ag
(Ag). A Figura 06a representa o dipolo p; referente ao espalhamento Raman onde o
sinal é proporcional apenas ao campo elétrico do laser. Quando um laser é aplicado em
uma nanoparticula metalica (Figura 06b), o campo elétrico do laser incidente se
combina ao campo elétrico irradiado pela nanoparticula metélica, produzindo um campo
elétrico local ao redor da nanoparticula (Ejca) conforme Figura 06c. Este campo
elétrico formado, afeta de forma direta a intensidade do momento de dipolo induzido p1
da molécula adsorvida sobre a nanoparticula metalica (Figura 06d). O dipolo induzido
da molécula (p1) pode ainda polarizar o metal, isto ira induzir um dipolo nas
nanoparticulas do metal (p,) que oscilara com a mesma frequéncia de p;. Desta forma,
pode-se observar que a presenca da nanoparticula gera um forte campo eletromagnético
local, que é responsavel pela intensificacdo do espalhamento Raman, efeito SERS

[METIU, 1984] [ALESSIO,2010].

37



Figura 06 — llustracdo do efeito SERS: a) momento de dipolo p; da molécula induzido
apenas pelo laser; b) incidéncia do laser na nanoparticula de Ag; c) Ejocat €m torno da
nanoparticula de Ag oriundo do campo elétrico do laser e da nanoparticula; d) efeito
SERS, a molécula adsorvida na nanoparticula é polarizada pelo Ejoca, produzindo um
momento de dipolo induzido p;. Este momento pode polarizar a nanoparticula metalica
induzindo um momento p, com a mesma frequéncia de p;. [METIU, 1984] [ALESSIO,
2010]

2.6 — Difracdo de raios X

Quando se incide sobre a superficie de um material uma radiacéo eletromagnética,
fendmenos de absorcéo, reflexdo e refracdo pedem ser observados. Quando a radiacdo X
passa por uma amostra, o vetor elétrico da radia¢ao interage com os elétrons da materia
para produzir espalhamento. Quando os raios X sdo espalhados pelo ambiente ordenado
de um cristal, ocorrem interferéncias construtivas e destrutivas entre 0s raios
espalhados, pois as distancias dos centros de espalhamento sdo da mesma ordem de
grandeza do comprimento da radiacdo. Como resultado deste processo, temos a difragcdo

[SKOOG, 2009].
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Quando um feixe de raios X incide na superficie de um cristal a um angulo 9,
parte dele é espalhado pela camada de atomos na superficie. A parte do feixe ndo
espalhada penetra na segunda camada de atomos quando, novamente, uma fracdo é
espalhada e o restante passa para uma terceira camada e assim sucessivamente, como

pode ser visto na Figura 07.

Figura 07 — Representacdo da radiagdo incidente e refletida em um cristal, onde “d”
representa o parametro de rede [SKOOG,2009].

O efeito cumulativo destes centros de espalhamento regularmente espalhados no
cristal ¢ a difracdo do feixe. As condicGes para a difracdo de raios X sdo: (1) o
espacamento entre as camadas de &tomos devem ser aproximadamente 0 mesmo que o
comprimento de onda da radiacdo e (2) os centros de espalhamento devem ser
espacialmente distribuidos em um arranjo regular [SKOOG, 2009]. Devido a estas
condicdes, a difracdo de raios X sé é possivel para materiais cristalinos. Materiais
amorfos refletem o feixe de raios X em todas as direcGes sem a possibilidade de
interferéncia construtiva.

Em 1912, W. L. Bragg tratou da difracdo de raios X para materiais cristalinos.

Conforme mostrado na Figura 07, a diferenca de caminho para raios refletidos por
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planos adjacentes é 2.d.senf, onde ® é o angulo medido a partir do plano e d
corresponde a distancia entre os planos paralelos da rede. Quando a diferenca de
caminho for um ndimero inteiro n de comprimento de onda A, a interferéncia da radiacao
proveniente de planos sucessivos sera construtiva. A equacédo (06) define a Lei de Bragg

[SKOOG, 2009].
(eq. 06)

sené :H—ﬂ
(eq. 07)

A equacao (06) é de fundamental importancia. Como pode ser observado, 0s raios
X sdo refletidos pelo cristal ocorrendo uma interferéncia construtiva somente se o
angulo de incidéncia satisfizer a condicdo da equacdo (07). Para todos os demais

angulos ocorre interferéncia destrutiva [SKOOG, 2009].

2.7 — Microscopia de forca atbmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica baseia-se na varredura de uma superficie em uma
amostra em um padréo continuo xy realizada com uma ponta muito aguda que se move
para cima e para baixo ao longo do eixo z conforme a mudanca na topografia da
superficie. Este movimento é medido e traduzido por ferramenta computacional em uma
imagem da topografia da superficie onde detalhes em escala atdmica podem ser obtidos
nestas imagens [SKOOG, 2009].

Desenvolvido em 1986, o microscopio de forgca atbmica tem como vantagem a
possibilidade de mapear a superficie tanto de materiais condutores como isolantes.
Possibilita a medida direta de suas alturas e profundidades, assim como a rugosidade do
material analisado. A forca que atua entre o braco e a superficie da amostra causa

diminutas deflexdes no mesmo e estas deflexdes sdo detectadas por meios Oticos.
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Durante a varredura, a forga sobre a ponta € mantida constante e pelo movimento para
cima e para baixo da ponta sdo fornecidas as informacdes topograficas. A Figura 08
ilustra esquematicamente o método mais comum para detectar a deflexdo do brago que

suporta a ponta.

Figura 08 — Vista lateral de detector de deflexdo de feixe 6tico [SKOOG, 2009].

Um feixe de laser é refletido por uma ponta no braco defletor para um fotodiodo
que detecta 0 movimento da sonda. O sinal de saida do fotodiodo controla a forga
aplicada a ponta para que esta permaneca constante. O sistema de movimentacdo € um
dispositivo piezoelétrico que move a amostra nas direcdes X, y e z sob a ponta. O sinal
do detector do laser realimenta o transdutor piezoelétrico da amostra, causando sua
movimentacdo para cima e para baixo e mantendo constante a forga entre a ponta e a

amostra [SKOOG, 2009].
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CAPITULO III

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo descreve o0s procedimentos experimentais realizados para a
preparacdo e caracterizacdo de filmes PVD de ftalocianina. A CoPc, massa molar
568,38 g/mol, foi adquirida da Kodak e fornecida pelo professor Dr. Ricardo Aroca da
Universidade de Windsor no Canada e utilizada como adquirida. A formula estrutural
da molécula é ilustrada na Figura 09. Todos os experimentos foram realizados em
equipamentos disponiveis no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da

Universidade Estadual Paulista, campus de Presidente Prudente.

Figura 09 — Formula estrutural da molécula da CoPc.

3.1 — Obtencao do filme PVD
A técnica utilizada na obtencéo do filme PVD foi a evaporagédo térmica a vacuo.
Foi utilizada uma evaporadora Boc Edwards modelo Auto 306 conforme ilustrado na

Figura 10.
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Figura 10 — Equipamento utilizado para obtencdo de filmes PVD por evaporagao
térmica a vacuo.

Os substratos foram limpos com alcool isopropilico e acetona antes da
evaporacdo. O quartzo e Ge foram adquiridos pela DYKROM INDUSTRIA
OPTOELETRONICA. O processo de evaporacdo foi realizado em vécuo de 10° Torr
obtido no interior de uma campanula de vidro. O meétodo consiste em colocar a
ftalocianina na forma de p6 em um cadinho metéalico de tantalo (ou tantélio, ponto de
fusdo 3017°C) onde uma corrente elétrica é aplicada para promover evaporacdo do
material. A corrente elétrica foi elevada lentamente e ajustada em torno de 1,4 A,
conduzindo a uma razéo de evaporacéo entre 0,1 e 0,5 nm/s. A razdo de crescimento do
filme foi monitorada por meio de uma balanca de cristal de quartzo. O filme PVD foi
depositado em quatro etapas de evaporacdo, para cada etapa, uma massa de
aproximadamente 5,0 mg de CoPc foi pesada em uma balanca analitica e

posteriormente o material foi colocado no cadinho para a evaporagéo.
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3.2 — Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG)

O p6 da CoPc foi termicamente caracterizado por DSC e TG usando um
equipamento NETZSCH, modelo 204 e 209 respectivamente, com uma razdo de
aquecimento de 10°C/min para ambos os testes. O equipamento encontra-se no
Laboratorio de Anélises Térmicas coordenado pelo professor Dr. Aldo Eloizo Job. Nas
medidas foram utilizados aproximadamente 50 mg de CoPc para cada ensaio,
colocados em um cadinho de Al para o DSC e um cadinho de alumina (Al,O3) para TG.
O DSC foi realizado sob atmosfera de ar e o TG sobe atmosfera de N2, ambos com
fluxo de 20 mL/min. A temperatura inicial era 25°C, chegando a 550°C para o DSC e

800°C parao TG.

3.3 — Espectroscopia de absorc¢do no UV-Vis

Para o monitoramento do crescimento do filme, a ftalocianina foi depositada em
substrato de quartzo (1,3 cm x 3,5 cm x 0,10 cm) e o crescimento do filme PVD foi
monitorado via espectroscopia de absor¢do no UV-Vis utilizando um espectrofotémetro
Varian, modelo Cary 50 na regido entre 190 a 1100 nm. Apds cada etapa de
crescimento, o filme era retirado da campanula e um espectro de absor¢do no UV-Vis

era obtido. A espessura final atingida pelo filme foi 60 nm.

3.4 — Espectroscopia vibracional de absorg¢do no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

A organizacdo molecular do filme PVD foi determinada via espectroscopia de
absorcdo no 1V usando um espectrémetro Bruker, modelo Vector 22 do Laboratério de

Andlises Térmicas coordenado pelo professor Dr. Aldo Eloizo Job, na regido de nimero
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de onda entre 600 e 4000 cm™, com resolugéo espectral de 4 cm™ e 128 varreduras. O
filme PVD foi depositado simultaneamente em substrato de Ge para o modo
transmissdo e espelho de Ag para o modo reflexdo. O pé da CoPc foi disperso em
pastilha de KBr e também caracterizado via FTIR e usado como referéncia para um

sistema de organizacdo molecular aleatério.

3.5 — Espectroscopia de espalhamento Raman

O filme PVD evaporado em substrato de quartzo foi caracterizado
morfologicamente em escala micrométrica combinando espalhamento Raman e
microscopia Otica, utilizando um espectrografo micro-Raman Renishaw, modelo in-Via,
acoplado a um microscopio Leica, usando uma lente objetiva de 50X proporcionando
uma resolucdo espacial na ordem de 1 pm?, laser 633 nm e rede de difracdo 1800
linhas/mm. Foram obtidos espectros Raman do filme PVVD evaporado sobre substrato de
quartzo (60 nm de espessura) e do po antes e depois da evaporacdo. Para as medidas de
SERRS foram evaporados 10 nm de CoPc sobre ilhas de Ag previamente depositadas

sobre o vidro também por evaporacdo térmica em vacuo (6 nm).

3.6 — Difragéo de raios X

A cristalinidade da CoPc foi determinada via difracdo de raios X usando um
difratbmetro Shimadzu, modelo XDR-6000, do Laboratorio de Eletroquimica e
Ceramica coordenado pelo professor Dr. Silvio Rainho Teixeira. Nas analises foi
utilizada radiagdo Ko (0,1542 nm) tanto para o p6 como para o filme PVD depositado
sobre lamina de vidro BK7. Inicialmente foi obtido o difratograma do filme PVD final
com 60 nm de espessura, posteriormente foi obtido um difratograma para cada etapa de

evaporacao, o que possibilitou o calculo do tamanho médio do cristalito.
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3.7 — Microscopia de forga atdmica (AFM)

O filme PVD depositado sobre substrato de quartzo e Ge foi caracterizado
morfologicamente em escala nanométrica por imagens AFM obtidas em um
microscopio Nanosurf, modelo easyScan 2, com ponta de nitreto de silicio no modo
contato (contact mode). A imagem da topografia foi analisada usando o programa
Gwyddion 2.19 para obtencéo de parametros como altura média dos picos e rugosidade.
Apos a deposicdo do filme em substrato de Ge, este foi riscado, possibilitando a

medig&o de sua espessura.

3.8 — Medidas elétricas DC

A caracterizacdo elétrica foi realizada com os eletrodos formando dispositivos
com estruturas diferentes.

i) O contato perpendicular foi obtido depositando o filme PVD até atingir 60 nm
de espessura sobre ITO (6xido de indio-estanho, empresa Asahi Glass Co., Japao).
Entdo, um contato elétrico de Al foi evaporado termicamente a vacuo sobre o filme
depositado no ITO, resultando em um dispositivo tipo sanduiche (ITO/CoPc/Al) com
0,12 cm? de area efetiva.

ii) O contato paralelo foi obtido depositando o filme PVD de CoPc até atingir 120
nm de espessura sobre eletrodos interdigitados de Au (IDE — Interdigitated Electrodes).
O IDE foi fabricado por fotolitografia no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas e apresenta os seguintes parametros: 25 pares de digitos com 100
nm de altura, 8 mm de comprimento e 100 um de largura, separados uns dos outros por

100 um. As medidas elétricas de corrente vs. tensédo (I vs. V) foram realizadas em um

46



equipamento Keithley 238 no Laboratorio de Materiais, Sensores, Compdsitos e
Dispositivos coordenado pela professora Dr? Clarissa de Almeida Olivati.

Por meio de medicgdes elétricas DC, foi estudada a possivel aplicacdo dos filmes
PVD de CoPc como sensores de acido trifluoroacético (TFA), composto com acidez e
toxidade muito elevada [ZHANG, 2005] [CAHILL, 2001]. Como unidade de deteccéo,
foi usado o filme de 120 nm de espessura depositado sobre o IDE. O TFA foi injetado
com o auxilio de uma microsseringa dentro do porta amostra onde 0 sensor estava
fixado (Figura 11). Uma tensdo de 5 V foi aplicada, sendo possivel medir a corrente que
passava pelo sensor como fungdo do tempo (I vs. t). As medicdes foram realizadas ap6s

a adicdo de seis microsseringas de 250 pL de gas no porta amostra, totalizando 1500

ML.

Figura 11 — Equipamento onde foram realizadas as medidas elétricas DC: a) local onde
0 sensor é conectado aos eletrodos para a realizacdo das analises; b) tampa do
equipamento; c) orificios para a injecdo de g&s por meio de microsseringas; d)
conectores para aplicacdo de corrente elétrica no sensor.

3.9 — Tratamento térmico no filme PVD de CoPc
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O filme PVD com 100 nm de espessura, evaporado em substrato de vidro, recebeu
tratamento térmico em uma estufa modelo MOD-EL-1.0, poténcia de 465 W. Para a
realizacdo das analises, foram primeiro obtidos os espectros de absor¢do no UV-Vis,
FTIR e espalhamento Raman do filme a temperatura ambiente. O filme foi posto na
estufa para aquecimento e quando a temperatura de 200°C foi atingida, esperou-se uma
hora para a retirada do filme da estufa e imediatamente foram obtidos novos espectros
UV-Vis, FTIR e espalhamento Raman. Em seguida o filme foi colocado novamente na
estufa por mais duas horas, totalizando trés horas de exposi¢édo, e novas medidas foram
realizadas seguindo o mesmo procedimento. E importante mencionar que as medidas
ndo foram realizadas com os filmes a 200°C, a pesar do tempo entre a retirada do filme
da estufa e a realizacdo da medida ter sido o mais curto possivel. Porém, sabemos que
no momento em que o filme foi retirado da estufa a temperatura comegou a diminuir e
embora ndo se tenha a exata temperatura em que as medidas foram realizadas, sabe-se
que a temperatura ambiente ainda ndo havia sido atingida. Realizadas as medidas no
filme aquecido, estes foram reservados e ap0s alguns minutos foram realizadas medidas
a temperatura ambiente. As analises de difracdo de raios X ndo puderam ser realizadas
no mesmo dia por questdes de disponibilidade dos equipamentos. O filme com as
mesmas caracteristicas (100 nm depositado sobre o vidro) foi aquecido a 200°C por
duas horas e foram realizadas as medidas antes e ap0s o aquecimento com o filme

esfriado até a temperatura ambiente mantendo-o fora da estufa.

3.10 — Exposicdo do filme PVD de CoPc ao TFA
Para verificar a interacdo do filme PVD de CoPc com o TFA, um filme de 100 nm
de espessura depositado sobre o vidro foi exposto a 1500 pL de TFA seguindo a

metodologia de inje¢do de gas explicada no item 3.8. Anélises de absor¢do no UV-Vis e
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espalhamento Raman no filme exposto indicaram a auséncia de TFA no filme. Devido
ao pequeno volume de gas, antes que a medida fosse realizada o material evaporava e a
interacdo ndo era detectada. Foi realizada nova tentativa injetando o dobro do volume
(3000 pL) que permaneceu insuficiente. Sendo assim, um filme com as mesmas

caracteristicas foi exposto diretamente ao vapor de TFA conforme Figura 12.

Figura 12 — llustracdo da exposicdo do filme de CoPc ao vapor de TFA para avaliagdo
da interagéo entre o filme de CoPc e o gas: a) becker contendo TFA na fase liquida; b)
vapores de TFA; c) filme de CoPc com 100 nm depositado sobre o vidro (para analises
de UV-Vis e Raman Ressonante), com 100 nm depositado sobre espelho de Ag (para
analises de FTIR) e com 10 nm depositado sobre ilhas de Ag (para analises de
SERRES).

Para as analises de absorcdo no UV-Vis foram realizadas 10 medidas sucessivas
com o tempo de exposicdo chegando a 15 minutos. Para as demais analises o filme foi
exposto por cerca de 5 minutos ao vapor de TFA. Com este procedimento foi possivel
obter os espectros de absorcdo no UV-Vis, FTIR e espalhamento Raman a fim de
analisar a interacdo do TFA com o filme PVD. A exposicao foi realizada em uma capela

no laboratdrio de Anélises Térmicas do professor Dr. Aldo Eloizo Job.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estabilidade térmica da CoPc — analises via TG, DSC e Raman
O comportamento da CoPc em termos de estabilidade térmica e possiveis
transicdes de fase foi determinado por analises de DSC e TG. A Figura 13 ilustra a

curva TG e sua primeira derivada (DTG).

Figura 13 — Curvas TG e DTG para 0 p6 de CoPc com a temperatura variando
entre 25 e 800°C, razdo de aquecimento de 10°C/min. Detalhe: estrutura molecular da

CoPc.
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Figura 14 — Curva DSC para CoPc em p6 de 25 a 550°C (razdo de aquecimento de
10°C/min).

Os resultados indicam alta estabilidade térmica com uma perda de massa de
4,49% entre 25 e 423°C, valores semelhantes aos obtidos por Cordeiro e Moreira para
CoPc [CORDEIRO, 2009] (4% de perda de massa). Eles atribuiram esta perda a
moléculas de solventes adsorvidos ao material e ndo a degradacdo da MPc. Reddy e Lu
[REDDY, 2007] também trabalhando com CoPc atribuiram esta pequena perda inicial a
vapores de agua. Uma perda de massa de 78,55% foi observada entre 423° e 653°C,
com uma perda maxima a 598°C (DTG), que pode ser atribuida a degradacdo da fracdo
organica do macrociclo do anel [REDDY, 2007]. A massa residual de 6,08% a 800°C
pode ser atribuida ao Oxido de cobalto remanescente (CoO) [CORDEIRO, 2004]. A
curva DSC revelou a auséncia de qualquer transicdo endotérmica ou exotérmica na faixa

de temperatura estudada. Portanto, a caracterizacdo térmica ndo mostrou qualquer
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evento térmico que pudesse impedir a preparacdo de filmes de CoPc por evaporacao
térmica a vacuo.

Por ser uma propriedade essencial para a construcdo de filmes PVD, a estabilidade
térmica da CoPc tambem foi estudada via espectroscopia de espalhamento Raman. A
Figura 15 ilustra os espectros de espalhamento Raman ressonante para o po antes e
depois da evaporacdo (residuo remanescente no cadinho). A semelhanca entre os
espectros do p6 de CoPc antes e depois indicam que ndo houve degradacdo do material,
demonstrando que a integridade quimica da molécula foi mantida ap0s o processo
térmico de fabricacdo do filme. Este resultado estd de acordo com o comportamento
observado nas analises de TG, em que o0 CoPc mostrou boa estabilidade a temperaturas

elevadas em torno de 423°C (temperatura de evaporacdo da CoPc).

Figura 15 — Espectro Raman ressonante para o p6 da CoPc antes do processo de
evaporacdo para a obtencao do filme PVD e do residuo remanescente no cadinho ap6s a
evaporacéo, laser 633 nm.

4.2 — Crescimento do filme PVD — analise via absor¢do no UV-Vis
No estudo de filmes finos PVD depositados em mais de uma etapa de evaporacgéo,
0 controle do processo é feito camada por camada de forma a se obter um crescimento

linear. Zanfolim et al. [ZANFOLIM, 2010] obtiveram filmes PVD de ZnPc com 10, 20,
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30, 40 e 50 nm, evaporados um de cada vez sem interrupc¢do. Eles observaram que nao
houve linearidade no crescimento do filme, ou seja, quantidades desiguais de material
eram evaporadas por unidade de espessura. Para obter linearidade foi necessario crescer
o filme em etapas (a cada 10 nm). Eles efetuaram o mesmo procedimento com NiPc e
observaram que até 40 nm o filme poderia ser obtido em uma Unica etapa de evaporacao
mantendo sua linearidade, a partir de entdo era necessario o crescimento em etapas. A
Figura 16 mostra os espectros de absor¢do no UV-Vis do filme PVD de CoPc obtidos
em quatro etapas de evaporacdo. Para cada etapa foram depositados aproximadamente
5,0 mg de CoPc na barquinha porta amostra. O crescimento linear da absorbancia a 618
nm indica que quantidades semelhantes de material foram depositadas sobre o substrato

em cada etapa (Figura 17).
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Figura 16 — Espectros de absor¢do no UV-Vis dos filmes PVD de CoPc evaporados
sobre lamina de quartzo em quatro etapas.
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Figura 17 — Relacdo entre a absorbancia em 618 nm medida em cada etapa de
evaporacéo (5,0 mg de CoPc), indicando crescimento linear do filme.

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis na Figura 16 sdo caracteristicos de
ftalocianinas, apresentam a banda Soret (ou banda B), entre 300 e 400 nm e banda Q
compreendida entre 550 e 800 nm, que sdo atribuidas as energias de transicdo © — m*
entre orbitais moleculares ligante e antiligante [VERGARA, 2010]. Por exemplo,
ftalocianinas de ferro(ll), cobalto(ll) e ruténio(ll) apresentam banda Q com absorc¢éo
méaxima variando entre 630 e 650 nm [CLAESSENS, 2008]. E consolidado pela
literatura que as moléculas de ftalocianina tém a tendéncia de formar agregados,
apresentando associacfes coplanares e formando dimeros, trimeros e oligdmeros
[CLAESSENS, 2008] [NOLTE, 1987]. Em solucédo, geralmente a forma monomérica é
observada em baixas concentracfes e a elevadas concentracdes € observada a formacao
de agregados [NOLTE, 1987]. Nolte et al. [NOLTE, 1987], trabalhando com CuPc,
atribuiu as formas monomeéricas e oligomericas da ftalocianina as absor¢bes maximas
em 675 e 630 nm, respectivamente. Na Figura 16, os picos relacionados a banda Q em
618 e 682 nm podem ser atribuidos aos agregados e mondmeros, respectivamente
[CLAESSENS, 2008] [NOLTE, 1987]. Em relacdo a banda Soret, os maximos de
absorcdo em 323 e 282 nm podem ser associados com monbémeros e agregados,

respectivamente [RUOCCO, 2003].
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4.3 Morfologia do filme PVD — anélises via micro-Raman e AFM

A morfologia do filme em escalas micrométrica e nanometrica foi estudada via
mapeamento micro-Raman e AFM, respectivamente. A Figura 18a mostra uma imagem
Optica com ampliacdo de 500X para o filme de CoPc, no detalhe tem-se a foto do filme

depositado sobre placa de quartzo obtida com uma camera digital.

Figura 18 — a) Imagem Optica para o filme PVD de CoPc com um mapeamento de linha
gerado a partir da coleta de espetros Raman ressonante ponto a ponto a cada 1 um e
plotando-se a intensidade da banda 1463 cm™. Detalhe: foto obtida por camera digital
do filme de CoPc depositado sobre substrato de quartzo. O fundo branco na foto refere-
se a folha de sulfite colocada em baixo do filme para mostrar o contraste. (b) Todos os
101 espectros Raman coletados ao longo da linha de 100 um.

Ambas as imagens mostram homogeneidade em escala micrométrica, sem a
presenca de agregados. Sobreposta a imagem oOptica na Figura 18a, observa-se uma
linha de 100 um, a qual representa 0 mapeamento quimico obtido coletando-se espetros
Raman ressonante, ponto a ponto, a cada 1 um e construindo um gréafico de intensidade
da banda 1463 cm™ ao longo da linha destacada (o0 ponto mais claro refere-se ao sinal
mais intenso). A banda refere-se ao estiramento do grupo pirrol [AROCA, 2001]. A

Figura 18b apresenta a distribuicdo 3D dos espectros registrados ao longo da linha de
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100 um. A semelhanca entre todos os 101 espectros na Figura 18b confirmam que néo
houve degradacdo térmica durante a evaporacdo, conforme discutido anteriormente.
Além disso, 0 mapeamento quimico confirma a homogeneidade em escala micrométrica
do filme PVD de CoPc.

A morfologia do filme em escala nanométrica foi determinada via AFM no modo
contato. As Figuras 19a e 19b mostram imagens topogréaficas de AFM para o filme PVD
em 2D e 3D, respectivamente, para uma area de 15 pm x 15 pm. A Tabela 4.1 apresenta
a rugosidade média quadratica RMS (do inglés Root Mean Sguare) para diferentes

areas.

Figura 19 — Imagens topogréficas via AFM para o filme PVD de CoPc evaporado em
substrato de quartzo: a) 2 dimensdes e b) 3 dimensfes. ¢) Imagens topograficas via
AFM (2D e 3D) para o filme evaporado em substrato de Ge mostrando a borda onde o
filme foi riscado para medir sua espessura (perfil).
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Tabela 4.1: Rugosidade RMS para diferentes areas do filme sobre substrato quartzo.

Filme Area (um?) Rugosidade RMS (nm)
5x5 3.08
CoPc 10x10 3.11
15x15 3.16
quartzo (substrato) 5x5 0.85

As imagens AFM revelaram uma superficie bastante homogénea em escala
nanomeétrica, o que é confirmado pelo baixo valor da rugosidade RMS encontrado para
areas diferentes do filme (em torno de 5% em relacdo a espessura do filme). Note que a
rugosidade RMS da lamina de quartzo (substrato) estd em torno de 0,85 nm, e desta
forma ndo interferem na medicdo da rugosidade da pelicula. Através das medidas AFM
foi possivel também determinar a espessura do filme PVD. A Figura 19¢ mostra o perfil
da superficie do filme depositado sobre placa de Ge, onde o relevo representa um risco
realizado sobre o filme para determinacdo da espessura, cujo valor encontrado foi em
torno de 60 nm. A placa de Ge foi utilizada neste caso, pois seu contraste possibilita
encontrar o risco no filme mais facilmente.

Zanfolim et al. [ZANFOLIM, 2010] obtiveram filmes evaporados de ZnPc a
temperatura ambiente sobre vidro BK7. O subtrato recebeu previamente um tratamento
térmico submetido a uma temperatura de 600°C por 2 horas levando a uma rugosidade
RMS final de 0,23 nm. Apos a evaporacgdo da ftalocianina sobre este substrato, o filme
obtido tinha 40 nm de espessura, com rugosidade RMS em torno de 9 nm. Grzadziel et
al. [GRZADZIEL, 2003] obtiveram filmes evaporados de CuPc sobre subtrato de Si
(111) e reportaram que a temperatura do substrato pode afetar a rugosidade de filmes

termicamente evaporados, encontrando rugosidade mais baixa para filmes obtidos a
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temperatura ambiente. Eles obtiveram uma rugosidade RMS de 3 nm para filmes CuPc
evaporados em substrato a temperatura ambiente, com um aumento para 10 nm
aquecendo o subtrato até 410 °C e mantendo a espessura do filme. Liu et al. [LIU,
2004] utilizaram evaporacdo térmica sob alto vacuo na obtencdo de filmes finos de
MPcs sobre substrato de vidro e placas de Si a temperatura ambiente. A taxa de
deposicéo foi de 0,1 nm/s, obtendo espessuras de 48 nm para CoPc, 49 nm para CuPc,
56 nm para FePc, 45 nm para NiPc e 36 para ZnPc nm, com rugosidades de cerca de 2
nm para todos os filmes. Vergara et al. [VERGARA, 2010] cresceram filmes
evaporados de CoPc, PbPc e FePc sobre substrato de vidro Corning 7059 e obtiveram
espessuras variando de 80 até 115 nm, com rugosidade RMS de 7,55, 11,41 e 2,83 nm,
respectivamente. As imagens de microscopia eletrénica destes filmes ndo revelaram a
presenca de agregados nas superficies [VERGARA, 2010]. Desta forma, os resultados
estdo de acordo com a literatura que confirmam a homogeneidade do filme em escala

manomeétrica com baixa rugosidade.

4.4 Cristalinidade e organizagdo molecular do filme PVD — anélises via Raman,

difracédo de raios X, FTIR

Em filmes finos as moléculas de ftalocianina normalmente se empilham formando
colunas com o anel inclinado com relagdo ao eixo vertical [ZANFOLIM, 2010] [INAN,
1967]. Além disso, o empacotamento molecular de ftalocianinas em estado sélido
mostra um polimorfismo grande e, em geral, as estruturas poliformicas mais comuns
estdo nas formas [ (estaveis) e a (metaestavel) [BALLIRANO, 1998]. A fase a tem uma
estrutura triclinica com os parametros a = 12,09 A; b = 3,75 A; ¢ = 12,80 A
[BALLIRANO, 1998]. A fase B tem uma estrutura monoclinica com os parametros a =

1459 A: b=4,79 A; c = 19,43 A. A Figura 20 ilustra a célula unitaria das fases a. ¢ p da
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CoPc [BALLIRANO, 1998]. Soliman et al., por difracdo de raios X, obtiveram 26 = 6,8
° para a fase a e 20 = 7,072 ° para a fase p da CoPc [SOLIMAN, 2007]. Enokida et al.
também encontraram 26 = 6,8 ° e 20 = 7,0 ° para as fases a € p do mesmo material,

respectivamente [ENOKIDA, 1991].

Figura 20 — llustracdo da estrutura cristalina da CoPc nas fases o (esquerda) e B (direita)
[BALLIRANO,1998].

A Figura 21 ilustra os difratogramas obtidos das analises de raios X do po e do

filme PVD de CoPc evaporado sobre vidro.

Figura 21 — Difratogramas de raios X para o p6 e o filme PVD de CoPc com 60 nm de
espessura.
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Se comparados os difratogramas do pé e do filme, nota-se a deposicdo organizada
do filme sobre o substrato apos a evaporacdo. As medidas de raios X tambem foram
realizadas em filmes de CoPc com espessuras diferentes, sendo encontrado um tamanho
médio do cristalito em torno de 30 nm, independente da espessura do filme. Este valor

pode ser calculado a partir da equacgéo de Scherrer [LANGFORD, 1978]:

(eq. 8)

Na equacdo (08), D é o tamanho médio do cristalito; k é uma constante
adimensional, denominada fator de forma (constante de Scherrer), que varia com a
configuracdo geométrica do cristalito e o plano de difracdo (hkl), foi utilizado k = 0,9
[EL-NAHASS, 2002] [EL-NAHASS, 2003]; 4 é o comprimento de onda da radiacédo
(Ky); @ é 0 angulo de difracdo (posicédo do pico) e £ € a largura a meia altura do pico de
difracdo mais intenso.

Com relagdo as fases cristalinas, o difratograma indica uma predominancia da fase
B no p6, com uma pequena fragdo da fase a. Com relagdo ao filme, observa-se apenas
um unico pico com 26 = 6,9°, o que corresponde ao plano (001) e caracteristico da fase
a, de acordo com Enokida et al. [ENOKIDA, 1991] e Soliman et al. [SOLIMAN,
2007].

As fases cristalinas das ftalocianinas também podem ser identificadas via técnica
FTIR. As principais caracteristicas nos espectros de FTIR que distinguem as formas
cristalinas das ftalocianinas estdo na regifo entre 700-900 cm™ [ENOKIDA, 1991] [EL-
NAHASS, 2004]. A Figura 22 ilustra os espectros FTIR do pé disperso em pastilha de
KBr e do filme evaporado sobre substrato de Ge para as medidas de FTIR nos modos

transmissao.
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Figura 22 — Espectros FTIR do p6 de CoPc disperso em pastilha de KBr e do filme PVD
com 60 nm depositado sobre Ge (modo transmissao).

A banda situada em 732 cm™ refere-se & deformacéo angular CH fora do plano e
sua posi¢do indica que o po esta na fase p [ENOKIDA, 1991]. As bandas em 780 e 875
cm™ (deformacéo angular do CH fora do plano) [ENOKIDA, 1991] também indicam a
predominadncia da fase f no pé [ENOKIDA, 1991], o que estd de acordo com as
medidas de raios X. Com relagdo ao espectro FTIR do filme, a banda localizada em 726
cm™ corresponde & deformacéo da ligagdo CH fora do plano e sua posicéo indica a fase
a no filme de CoPc [ENOKIDA, 1991]. As bandas 780 e 875 cm™ caracteristicas da
fase B presentes no espectro do pd desaparece nos espectros do filme, porém, a banda
732 cm™ ainda aparece no espectro do filme com intensidade bastante reduzida. Estes
resultados confirmam a predominancia da fase a na estrutura cristalina do filme, o que
ndo climina a possibilidade de uma pequena fragdo de fase P. Zanfolim et al.
[ZANFOLIM, 2010] trabalhando com ZnPc, encontrou a mesma transi¢do da fase P

para a fase a quando o po foi evaporado para obtencéo dos filmes PVD.
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A mudanca de fase cristalina pode ainda ser observada por meio das medidas
micro-Raman. A Figura 23 ilustra os espectros para o filme PVD e para o p6 de CoPc

antes e ap0s a evaporagao.

Figura 23 — Espectro Raman ressonante para o p6 da CoPc antes do processo de
evaporacao para a obtencao do filme PVD e do residuo remanescente no cadinho apés a
evaporacdo (ja mostrados anteriormente — Figura 15) e para o filme PVD com 60 nm de
espessura, laser 633 nm.

Os espectros do espalhamento Raman ilustrados na Figura 23 apresentam algumas
diferengas quando comparados po e filme, especialmente em termos do deslocamento
em numero de onda e intensidades relativas nos espectros. Como exemplo, as bandas
localizadas em 1450 e 1529 cm™ observadas no espectro do pé estdo deslocadas para
1465 e 1541 cm™ no filme PVD, respectivamente. Também foram observadas
alteracdes na intensidade relativa das bandas 1105 e 1138 cm™ se comparados pé e
filme PVD. Essas alteracdes podem estar relacionadas as diferentes fases cristalinas das
moléculas de CoPc no pd e no filme PVD e ndo as degradacGes térmicas (as bandas

citadas estdo marcados com linhas tracejadas na Figura 23). Szybowcs et al.
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[SZYBOWICZ, 2011] estudaram filmes PVD de CoPc via micro-Raman e mostraram a
dependéncia da orientacdo molecular, da simetria molecular e das fases polimdrficas
com a temperatura e a espessura do filme evaporado sobre substrato de silica. A Tabela

4.2 mostra as atribuicGes dos espectros de espalhnamento Raman.

Tabela 4.2: Atribuigdes dos espectros de espalhamento Raman [AROCA, 2001].

cm-!
atribuicoes
medido | literatura
195 198 Deformacdo anel
241 238 Estiramento Co-N
484 483 Deformacéo anel
594 592 Benzeno radial
683 682 Respiracdo macrociclo
751 749 Estiramento do anel
959 958 Deformacdo angular C — H
1105 1108 Deformacdo angular C — H
1138 1137 Estiramento pirrol
1308 1307 Estiramento isoindol
1338 1341 Estiramento isoindol
1465 1464 Estiramento pirrol
1541 1542 Estiramento C=N

Com base nos resultados de raios X (Figura 21) que mostraram que o filme possui
uma estrutura cristalina bem definida em um 0nico plano cristalografico, espera-se que
as moléculas de CoPc tenham uma orientacdo preferencial ao longo do filme. Medidas
de FTIR nos modos reflexdo e transmissdo foram realizadas para verificar esta possivel
anisotropia no filme. A orientacdo molecular especifica pode ser determinada
combinando dados de FTIR e regras de selecdo de superficie, conforme descrito no

capitulo 1. Os espectros de FTIR s&o mostrados na Figura 24.
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Figura 24 — (a) espectros FTIR do p6 de CoPc disperso em pastilha de KBr e do filme
PVD com 60 nm depositado sobre Ge (modo transmisséo) e sobre espelho de Ag (modo
reflexdo). (b) esquema da organizagcdo molecular proposta para a CoPc no filme.

Os espectros FTIR na Figura 24a apresentam diferencas significativas em termos
de intensidades das bandas relativas se comparado o modo transmissao, tanto para o po
como para o filme. Este resultado indica que a CoPc na forma de filme apresenta uma
organizacdo molecular preferencial (o po representa um sistema aleatorio em termos de
organizagdo molecular), concordando com os dados da difracdo de raios X. Por outro
lado, comparando os espectros do filme nos modos transmisséo e reflexao, as diferencas
nas intensidades relativas das bandas ndo sdo significativas. Esta similaridade e a
simetria da molécula nos leva a concluir que a CoPc pode estar disposta
preferencialmente formando um angulo em torno de 45° em relacdo a superficie do
substrato, como mostrado na Figura 24b.

Volpati et al. [VOLPATI, 2008] trabalharam com filmes LB, LbL e PVD de FePc
e, usando o mesmo principio (espectros FTIR nos modos transmissdo, reflexdo e as
regras de selecdo de superficie), encontraram uma inclinagdo entre 45 e 90° em relagéo

a superficie do substrato para os filmes PVD e entre 0 e 45° para os filmes LB. Nos
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filmes LbL as moléculas se distribuiram de forma aleatdria. Nos estudos de Zanfolim et
al. [ZANFOLIM, 2010] referentes a filmes PVD de ZnPc, encontraram o macrociclo do
anel formando um angulo em torno de 90° em relacéo a superficie do substrato. Basova
et al. [BASOVA, 2011] cresceram filmes PVD de ftalocianina de cloroaluminio
(AICIPc) na presenca e na auséncia de um campo elétrico. Foi observada uma
inclinacdo das moléculas em torno de 80° em relacdo ao substrato (macrociclos AICIPc
quase perpendiculares ao plano do substrato), quando os filmes foram crescidos na
presenca do campo elétrico e alinhado quase paralelo em relagdo ao substrato (angulo
em torno de 20°) se crescidos na auséncia do campo. Aroca et al. [AROCA, 1995]
estudaram a organizacdo molecular de varias ftalocianinas em filmes PVD e verificaram
que GaFPc e InCIPc se depositam paralelamente a superficie do substrato (face-on) e a
orientacdo molecular média para VOPc e TiOPc parece ser inclinada, descartando um
predominancia paralela ou perpendicular em relacdo ao substrato (face-on ou edge-on).
No caso de filmes PVD de CuPc com espessura entre 25 e 200 nm prevaleceu a
orientacdo molecular paralela ao substrato (face-on), assim como para os filmes PVD de
ftalocianina de base livre (H,Pc) com 25 nm. Por outro lado, monocamadas de filmes
PVD de CoPc depositadas sobre substrato de Sb (111) [SHE, 2012] e Cu (001) [GUO,
2010] foram estudadas em ambiente de ultravicuo a baixa temperatura via UHV LT-
STM (do inglés Scanning Tunneling Microscopy) e a evolucdo estrutural da CoPc
depositada sobre os substratos apresentou uma dependéncia com as camadas de
deposigdes para o Cu (001) e ndo para Sb (111). Sendo assim, a literatura mostra filmes
obtidos por técnicas diferentes, em varios tipos de substratos em condicdes distintas, em
que a mesma técnica foi aplicada para a determinacéo da orientacdo molecular, o que da

consisténcia ao resultado obtido.
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4.5 Propriedades elétricas do filme PVD — medidas DC

i) Estrutura ITO/CoPc/Al

A Figura 25 mostra a curva corrente vs. tensdo (I vs. V) resultado da medida
elétrica DC no dispositivo ITO/CoPc/Al (filme PVD de CoPc com 60 nm de espessura),
onde foi conectando o ITO ao terminal positivo e Al ao terminal negativo do

equipamento.
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Figura 25 — Curva | vs. V para o dispositivo ITO/CoPc/Al (filme PVD de CoPc com 60
nm de espessura).

A curva indica um comportamento de diodo Schottky com fator de retificagdo em
torno de 4,2 que estd de acordo com fatores de retificacdo encontrados em outros
dispositivos a base de MPcs. Sharma et al. obtiveram fator de retificacdo de 7,7 para a
PbPc em dispositivo semelhante (ITO/PbPc/Al) [SHARMA, 2007]. A caracteristica de
diodo do dispositivo pode ser atribuida ao fato da CoPc ser um semicondutor tipo P

[YAKUPHNOGLU, 2007] e, principalmente, a diferenca na funcdo trabalho dos
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eletrodos de ITO e Al causando uma barreira para a injecdo de cargas
[YAKUPHNOGLU, 2007] no material. Kao et al. [KAO, 2006] reportaram energias
HOMO e LUMO para CoPc de 5,02 e 3,41 eV, respectivamente. Bialek et al.
[BIALEK, 2006] estudaram a densidade eletrénica de CoPc em monocamadas. Eles
também reportaram um gap de energia de 1,45 eV, bem como a funcéo trabalho (5,01
eV) e o potencial de ionizacao (6,46 eV). Uma vez que as fungdes trabalho do ITO e do
Al sdo 4,8 e 4,1 eV [OUYANG, 2010], respectivamente, ha a formacdo de uma barreira
ITO/CoPc de 0,22 eV e uma barreira Al/CoPc de 0,92 eV, conforme mostrado na Figura

26.

Figura 26 — Diagrama de energia para o dispositivo ITO/CoPc/Al [KAO, 2006]
[OUYANG, 2010].

if) Estrutura IDE

Para o filme de CoPc com 120 nm de espessura evaporado sobre o IDE, o
aumento da corrente como funcéo da tensdo DC (I vs. V) é linear, caracterizando um

comportamento 6hmico no dispositivo, como pode ser visto na Figura 27 [SZE, 2007].
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Figura 27 — Curva | vs. V para o dispositivo IDE (filme PVD de CoPc com 120 nm de
espessura).

Partindo da linearidade da funcdo (y = a + bx), a resisténcia do filme (R) foi
obtida pela inclinagdo da curva, onde o coeficiente linear b representa 1/R. A partir do
modelo de Olthuis et al. [OLTHUIS, 1995], é possivel obter a condutividade do
dispositivo (IDE + filme CoPc) a partir da sua resisténcia, considerando o IDE uma
célula constante e levando-se em conta a altura dos digitos, comprimento, quantidade e
distancia entre os mesmos. A constante de cela para o dispositivo IDE utilizado pode ser

calculada pela equacgéo (09) [DANTAS, 2009].

(eq. 09)

Na equacdo (09), n-1 é o nimero de capacitores (no nosso caso, n = 50) e L é

igual ao comprimento dos digitos (8 mm), desta forma, o valor da constante foi
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determinado como sendo 5,1 m™ e a condutividade do dispositivo calculada, oqc,

5.5x10° S/m.

4.6 Efeitos da temperatura do filme PVD de CoPc
A Figura 28 ilustra os espectros FTIR para o filme sem aquecimento, aquecido

por uma hora, trés horas e a temperatura ambiente.

Figura 28 — Espectros de FTIR realizados em filme PVD (100 nm) aquecido até 200°C
sobre substrato de vidro: a) filme sem aquecimento; b) filme aquecido por uma hora; c)
filme aquecido por mais duas horas; d) espectro do filme aquecido a temperatura
ambiente.

A Figura 28 ilustra que os espectros de FTIR do filme de CoPc ndo sofreram
alteracdo ap0s o aquecimento. A intensidade das bandas é mantida e ndo houve variagdo
no nimero de onda. Para cada medida foi utilizado uma Unica linha base como padrao,
que foi obtido na primeira analise do filme sem aquecimento. Isto pode explicar o
aparecimento da banda entre os nimeros de onda 572 e 727 cm™ que ndo correspondem

a bandas de CoPc, mas sim relacionadas a linha base utilizada na obtengdo dos demais
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espectros do filme aquecido. A literatura mostra que filmes de ftalocianina podem

mudar sua arquitetura molecular por efeitos térmicos. ZANFOLIM et al. [ZANFOLIM,

2010] estudaram o efeito da temperatura sobre filmes PVD de ZnPc com 40 nm de

espessura e observaram que ap0s 0 aquecimento, as moléculas que a temperatura

ambiente estavam depositadas formando um angulo de 90° com o substrato, mudaram

sua organizacdo, passando a paralelas a sua superficie, 0 que ndo ocorreu com a CoPc.

A Tabela 4.3 mostra as atribui¢fes das bandas dos espectros de absor¢do na regido do

IV para o filme PVD aquecido.

Tabela 4.3: Atribuicdes das bandas dos espectros de absor¢do na regido do IV
[ENOKIDA, 1991] [LU, 2003].

cm!
- - atribuicdes
. Literatura |Literatura
medido (Enokida) (Lu)

518 515-517 - C-H deformacdo angular fora do plano (1)

732 726-732 724-729 C-H deformac#o angular fora do plano (1, (wag) 2)

756 755-756 753-762 C-H deformacéo angular fora do plano(1); anel Pc (2)

780 772-778 - C-H deformacio angular fora do plano (1)

805 804-806 - Deformacéo metal — N (1)

872 865-874 876-887 C-H deformagﬁov an.gul_ar fora do_plano (1); coupling da
deformacéo isoindol e estiramento asa (2)

914 913 - Deformacao metal — N (1)

948 944-952 - C-H deformacdo angular fora do plano (1)

1076 1074 1057-1070 C-H deformagéo_angular no pl_ano (1); coupling da deformagdo

isoindol e estiramento asa (2)

1090 1089-1093 |1080-1095| C-N estiramento (1); C-H deformacdo angular no plano (2)

1120 1121-1123 | 1108-1116 | C-H deformacdo angular no plano (1); respiracao isoindol (2)

1165 1162-1167 |1157-1162 C-H deformacéo angular no plano (1); C-H deformacéo angular

no plano (2)

1200 1199-1202 - C-H deformacéio angular fora do plano (1)

1290 1288-1290 |1281-1287 |C-H, C-H estiramento (1); C-H deformacdo angular no plano (2)

1332 1331-1332 1329 C-H, C-N estiramento (1); estiramento pirrol (2)

1425 1424-1426 [1419-1424 C-H, C-N estiramento (1); estiramento isoindol (2)

1469 1466-1469 |1467-1481 C-H, C-N estiramento (1); estiramento isoindol (2)

1485 1487 1484-1491 C-H, C-N estiramento (1); estiramento isoindol (2)

1523 1521-1523 |1522-1523 C-H, C-N estiramento (1); estiramento asa (2)

1593 1589-1595 - C-H, C-N estiramento (1)

1610 1606-1611 |1606-1620 C-H, C-N estiramento (1); estiramento benzeno (2)

[Enokida, 1991] (1) [Lu, 2003](2)
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A Figura 29 ilustra os espectros de absor¢do no UV-Vis para o filme antes e
depois do aquecimento. A similaridade nos espectros confirma que ndo houve alteracao

na estrutura eletronica, nem evaporacdo do filme durante o aquecimento.

Figura 29 — Espectros de absor¢cdo no UV-Vis para o filme PVD de CoPc sem
aquecimento (verde), aquecido por um hora (marrom) e depois por mais duas horas
(azul). Detalhe: espectros sobrepostos demonstrando que ndo houve variacdo na
espessura do filme durante o aquecimento.

A estabilidade quimica do filme frente a temperatura pode ser comprovada ao
analisar a Figura 30, que mostra o espalnamento Raman ressonante para o filme sem

aquecimento, aquecido por uma hora e por trés horas.
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Figura 30 — Espectros Raman ressonante para o filme PVD de CoPc sem aquecimento
(verde), aquecido por um hora (marrom) e depois por mais duas horas (azul).

Os espectros do filme coletados antes e depois do aquecimento ndo se alteraram,
ou seja, ndo ha formacdo ou desaparecimento de bandas, o que indica que ndo houve a
geragdo ou a quebra de ligagdes covalentes, nem alteragdes nas intensidades relativas ou
deslocamentos do centro da banda (nimero de onda). Estes resultados mostram que
assim como o0 po6 demostrou boa estabilidade quando submetido aos ensaios de TG, a
CoPc na forma de filme evaporado, também apresenta boa estabilidade quando
submetida a temperaturas em torno de 200°C. As atribuicdes dos espectros podem ser
vistas na Tabela 4.2 (pagina 62).

A Figura 31 ilustra a difracdo de raios X para o filme de 100 nm de espessura

antes e ap6s um aquecimento de 200°C por duas horas.
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Figura 31 — Difratogramas de raios X para o filme PVD com 100 nm de espessura antes
e apds o aquecimento a 200°C por duas horas.

O pico unico com 20 = 6,9° ndo apenas confirma que o filme permaneceu
organizado apds o aquecimento como também caracteriza a fase a da CoPc no filme
PVD [ENOKIDA, 1991] [SOLIMAN, 2007]. Voltando a Figura 28 referente aos
espectros de FTIR, a banda a 727 cm™ corresponde & deformacio da ligacdo CH fora do
plano ¢ sua posi¢do confirma a fase a no filme mesmo depois do aquecimento
[ENOKIDA, 1991]. GAFFO et al. [GAFFO,2010] estudaram o efeito da temperatura na
organizagdo molecular de filmes PVD de ZnPc com 80 nm de espessura. Eles
observaram que com a elevagdo da temperatura até 200°C, por trés horas, houve uma
mudanga na estrutura cristalina do material, passando da fase a para a fase . Diferente
do filme de CoPc.

Desta forma, verificou-se que o filme PVD de CoPc apresenta estabilidade
térmica. N&o houve alteracdo na organizacdo molecular, ndo foi observada a degradacgéo
ou evaporacdo do material como consequéncia do aquecimento, a estrutura cristalina do

filme foi mantida e ndo houve alteragdes na sua estrutura molecular.
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4.7 Aplicagéo do filme PVD: sensor de gas — estrutura IDE e medidas DC

A utilizacdo de filmes finos como sensores orgénicos pode ser observada em
vérios trabalhos [VOLPATI, 2011] [GONCALVES, 2012] [SPADAYECCHIA, 2004]
[BOHRER, 2007] j& mencionados neste texto. Richardson et al. mostraram o efeito do
gas de acido trifluoroacético (TFA) sobre filmes finos de porfirina obtidos por técnica
de Langmuir, avaliados por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis [RICHARDSON,
2010] (sensores oticos do gas TFA). A toxicidade desta classe de moléculas justifica a
importancia na descoberta de sensores capazes de detectar seus tracos. Além disso, um
aumento global na utilizacdo de hidroclorofluorcarbonos (HCFCs) e hidrofluorcarbonos
(HFCs) como substitutos dos clorofluorocarbonos (CFCs) € uma clara tendéncia. No
entanto, a degradacdo dos HCFCs e HFCs na atmosfera leva a produgdo de TFA, que
pode apresentar um efeito acumulativo nas aguas ambientais e zonas umidas [ZHANG,
2005] [CAHILL, 2001].

Nesta dissertacdo, o filme PVD de CoPc (120 nm de espessura) depositado sobre
o IDE foi estudado como sensor de gas TFA por de medidas elétricas DC. A Figura 32
ilustra as curvas | vs. t (aplicada tensdo DC de 5V constantemente no dispositivo)
quando a unidade sensorial foi exposta ao TFA, revelando o crescimento da corrente e
consequente aumento da condutividade elétrica com a injecdo de 1500 uL do gas.
Bohrer et al. [BOHRER, 2007] também observaram uma variacdo da corrente elétrica
trabalhando com MPcs e H,Pc como sensores de gas para diferentes analitos, tais como:
diclorometano, nitrometano, acetonitrila, 2-butanona, éter di-n-butil, trimetil-fosfato,
agua, dimetil-metilfosfato, dimetil-sulfoxido, N,N-dimetilformamida e trietilamina. Os

autores explicam que a corrente do dispositivo muda na presenca do gas de acordo com

74



a basicidade do analito: “Verificou-se que a resposta do dispositivo para CoPc
aumentou significativamente no analito com basicidade de Lewis, e para a HyPc a
resposta do sensor aumentou significativamente no analito com basicidade relacionada a
ligacdo de hidrogénio.” [BOHRER, 2007]. Estes resultados mostraram que a interacao

esta relacionada com o nucleo central da ftalocianina.

Figura 32 — Injecdes sucessivas de gas TFA (1500 uL) no porta-amostra evidenciando o
crescimento da corrente com o tempo. Detalhes: estrutura molecular do TFA e
representacdo da unidade sensorial (IDE + filme PVD de CoPc).

Os resultados indicam que o TFA leva a um aumento da corrente na unidade
sensorial, possivelmente porque o TFA, conforme a definicdo de Lewis, age como
receptor de elétrons da CoPc. Sendo este um semicondutor do tipo p, quando a
ftalocianina perde elétrons, ha aumento dos portadores de carga, aumentando também a
corrente elétrica através do sensor. Além disso, apds expor o TFA sobre o dispositivo,

foram realizadas medicdes opticas (UV-Vis de absorcdo e espalhamento Raman) e a
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resposta foi a mesma que a obtida antes da exposic¢do do gas. Isto € consistente com 0s
resultados de Bohrer et al. [BOHRER, 2009] em termos do tempo necessario para o
sensor retornar ao estado estacionario, apresentando menor tempo os acidos de Lewis (0
maior tempo observado foi 160 minutos), indicando ainda que ndo houve alteracéo
quimica ou fisica no filme formado apds a exposi¢édo ao gas.

A interagdo entre o TFA e 0 macrociclo da CoPc foi confirmada via analises UV-
Vis, SERRS, espalhamento micro-Raman e FTIR. A Figura 33 mostra os espectros de
absorcdo no UV-Vis para sucessivas etapas de exposi¢do do filme PVD ao gas de TFA,

variando de 0 a 15min.

Figura 33 — Espectros de absor¢cdo no UV-Vis para sucessivas etapas de exposi¢do do
TFA sobre o filme PVD depositado sobre o vidro, variando o tempo de exposicéo entre
0 e 15minutos.

O deslocamento no comprimento de onda para os maximos de absorcdo
demonstra a interacdo entre o filme e 0 TFA. Os espectros indicam que o TFA afeta a
estrutura eletrénica do filme de CoPc. Isto é esperado devido ao macrociclo do anel de
CoPc ser rico em elétrons e o TFA possuir forte afinidade eletronica, ja que a molécula

apresenta F e O, elementos com alta eletronegatividade. O deslocamento para
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comprimentos de onda mais altos é denominado deslocamento batocrémico (para o
vermelho). As moléculas do TFA podem estar interagindo com os elétrons © do
macrociclo do anel, estabilizando o estado n*, diminuindo a energia e aumentando os
comprimentos de ondas [SKOOG, 2009].

A interacdo entre o filme e o TFA foi entdo estudada via SERRS. A Figura 34
ilustra o espalhamento SERRS de um filme PVD de CoPc com 10 nm de espessura,
evaporado sobre o vidro metalizado formando ilhas de Ag, antes e apds a exposi¢cdo ao
TFA. Sdo mostradas as diferencas de intensidade (Figura 34a) e o perfil (Figura 34b)

dos espectros amplificados e sem amplificagé&o.

Figura 34 - Espectros de espalhamento Raman ressonante amplificado em superficie
(SERRS) para o filme PVD de CoPc com 10 nm de espessura evaporado sobre ilhas de
Ag antes e ap0s a exposicdo ao TFA, laser 663 nm. a) Diferenca de intensidade dos
espectros (espectros em escala, obtidos sob as mesmas condi¢cdes experimentais); b)
perfil dos espectros (espectros normalizados).

Tomando como referéncia a banda 1465 cm™ que representa o estiramento do
grupo pirrol, pode-se verificar que a banda 1541 cm™ referente a ligacdo C=N foi a que

sofreu maior influéncia ap0s a exposicdo ao gas. Sua intensidade mais do que dobra
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quando comparada & banda 1465 cm™. A banda 1338 cm™ referente ao estiramento
isoindol também sofre um aumento significativo de intensidade. Pequenas diferencas
ainda podem ser observadas nas demais bandas, porém pouco significativas. Estas
diferencas sdo consistentes com a perturbacao na densidade eletronica do macrociclo da
molécula observada por UV-Vis. E importante mencionar que ndo houve aparecimento
de novas bandas ou desaparecimento das existentes antes da exposi¢cdo, nem
deslocamento dos picos. As mudangas nos espectros sdo apenas nas intensidades dos
picos. A Tabela 4.2 resume as atribuicdes dos espectros de espalhamento Raman para o
filme antes e depois da exposicdo ao TFA.

O efeito do TFA sobre o filme PVD pode ser observado mesmo nas analises de
espalhamento Raman ressonante devido ao bom sinal que as MPc apresentam para estas
medidas. A Figura 35 mostra os espectros para o filme PVD de CoPc antes e apos a
exposicdo ao TFA. Para facilitar as analises, o espectro do espalhamento no filme
exposto foi normalizado com relacéo & banda 1465 cm™ (banda dominante no espectro
antes da exposicdo ao gas). Nos detalhes (a) e (b) da Figura 35 sdo representadas as
densidades eletronicas obtidas por BIALEK et al. [BIALEK, 2006] para a célula
unitaria de CoPc em monocamada em uma visdo planar horizontal e vertical,

respectivamente.
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Figura 35 — Espectros Raman ressonante para o filme PVD de CoPc antes e apds a
exposicdo ao TFA (espectros verde e marrom, respectivamente). Detalhe: a)
mapeamento da densidade eletronica para a célula unitaria de CoPc em monocamada
(visdo planar); b) densidade eletronica para a ceélula unitdria em monocamada (plano
vertical) [BIALEK, 2006].

A andlise dos espectros confirma as consideragdes feitas anteriormente referentes
a interacdo do filme com o TFA via SERRS. Analisando a Figura 35 (detalhes a, b),
observa-se que a densidade eletrdnica além de ser maior no macrociclo da CoPc,
também tende a ser maior nas extremidades do anel central, proximo aos atomos de N
(elemento mais eletronegativo da molécula). Os &tomos de F e O atribuem ao TFA forte
afinidade por elétrons (acido de Lewis), induzindo a interacdo com a molécula de CoPc
proxima ao N onde a densidade eletrbnica € maior. Esta interacdo influenciara
diretamente na condutividade do filme, que aumenta com a presenca do TFA como foi
mostrado na Figura 32.

O efeito do TFA sobre o filme foi ainda investigado via analises de FTIR. A
Figura 36 ilustra os espectros de FTIR para o filme PVD de CoPc antes e ap0s a

exposi¢do ao TFA.
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Figura 36 — Espectros de FTIR do filme PVD com 100 nm de espessura depositado
sobre espelho de Ag. Espectros no modo reflexdo colhidos antes e apds a exposi¢cdo ao
TFA. Os comprimentos de onda indicados em vermelho corresponda as bandas da CoPc
e 0s comprimentos de onda indicados em roxo correspondem as bandas do TFA.

Ha diferencas significativas entre 0s espectros. Todas as bandas referentes a CoPc
sdo mantidas, porém ha o aparecimento de novas bandas. Ao analisar primeiro as
bandas referentes a CoPc, pode-se observar que as diferencas mais significativas
referem-se s ligagdes com o N. As bandas 518, 727, 773, 949 e 1290 cm™ referem-se
as vibracGes C—H, as quais praticamente ndo sofrem alteracdo, o que indica que o TFA
ndo interage com o H na molécula. A banda 756 cm™ refere-se ao anel da CoPc e sofre
uma diminuicdo ap6s a exposicdo. A banda 1076 cm™ referente & deformacéo isoindol e
ao estiramento asa também sofreu um aumento significativo apds a exposi¢cdo. Pode-se
observar uma pequena diminuicdo das bandas 1094 cm™ (estiramento C-N), 1122 cm™
(respiracdo isoindol), 1429 cm™ (estiramento isoindol e/ou estiramento C—-N) e 1523
cm™ (estiramento asa e/ou estiramento C—N). Todas estas bandas estdo relacionadas as
ligagbes com o N, o que estd de acordo com as analises de espalhamento Raman

detalhadas anteriormente. Dentre as bandas que aparecem ap0s a exposi¢do ao TFA, a
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banda 1193 cm™ refere-se a0 grupo CFs [REDINGTON, 1971] [KELLER, 2004], a
banda 1219 cm™ & ligacio C—F [REDINGTON, 1971] e a banda 1780 cm™ a ligacéo
C=0 [KELLER, 2004] [KAGARISE, 1957] da molécula do TFA. Estas bandas
aparecem de forma bem evidente no espectro do filme exposto, o que indica que nao
houve alteragdo na estrutura quimica do TFA. As bandas 1145 e 1655 cm™ néo
correspondem a bandas da CoPc ou do TFA, mas podem estar relacionadas a interacdo
entre as moléculas.

A Figura 37 mostra as imagens oOticas para o filme PVD sobre o vidro, sobre o

vidro metalizado com Ag e o TFA sobre o filme PVD de CoPc.

Figura 37 - Imagens 6ticas para o filme PVD (10 nm de espessura). a) sobre o vidro. b)
sobre o vidro metalizado com Ag formando ilhas. ¢) exposto ao TFA (sem Ag). d) e
exposto ao TFA (com Ag).

Como verificado nas Figuras 18 e 19 (paginas 54 e 55), o filme PVD mantém uma
caracteristica homogénea em escala micrométrica, mesmo no filme evaporado sobre o
substrato metalizado, a homogeneidade permanece. Na imagem do filme exposto ao

TFA, observa-se certa aglutinacdo do gas sobre o filme, o que foi responsavel pelas
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bandas caracteristicas do TFA observadas nos espectros de FTIR do filme exposto

(Figura 37).
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Os filmes finos de CoPc foram crescidos pela técnica PVD (evaporacdo térmica
a vacuo) sobre diferentes substratos, conforme cada técnica de caracterizagcdo. A
estabilidade termica do po até 423 °C foi determinada via técnicas DSC e TG, ndo
sendo observadas transicdes de fase ou degradacgdes térmicas que inviabilizassem a
utilizacdo da técnica PVD para a deposicdo dos filmes de CoPc, o que pode ser
confirmado por medidas de espalhamento Raman ressonante no residuo da evaporacao
(p6 remanescente no cadinho). Por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis foi observado
um crescimento linear do filme PVD, bem como as caracteristicas bandas B e Q das
ftalocianinas. As imagens oticas e de AFM indicaram uniformidade na superficie em
escala micrométrica e nanométrica, respectivamente. O mapeamento quimico, realizado
via espectroscopia de espalhamento Raman ressonante coletando-se espectros ponto a
ponto, apontou a homogeneidade quimica do filme PVD. Ainda via AFM, foi observada
baixa rugosidade RMS, onde os valores encontrados foram em torno de 3 nm,
correspondendo a 5% da espessura do filme (60 nm). Por difracdo de raios X, FTIR e
espalhamento Raman observou-se uma predominancia da fase f no pd, com uma
mudan¢a para a predominancia da fase a no filme PVD. Por técnicas de FTIR foi
definida também a organizacdo molecular do filme, onde, aplicando a regra da selecédo
de superficies aos espectros de FTIR nos modos transi¢éo e reflexao, foi observado que
as moléculas de CoPc demonstraram formar, preferencialmente, um angulo em torno de
45° entre 0 macrociclo do anel e a superficie do substrato. O tratamento térmico

realizado a 200° C por 3 horas demonstrou a estabilidade do filme PVD. A partir das
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analises de FTIR, UV-Vis, micro-Raman e raios X ndo foram observadas evaporacoes
ou qualquer alteracdo na arquitetura molecular do filme ap6s o aquecimento.

Com relacdo as medidas elétricas, o eletrodo com geometria tipo sanduiche
(ITO/CoPc/Al) apresentou um comportamento de diodo Schottky com um fator de
retificacdo de 4,2. Para o filme de CoPc com 120 nm de espessura evaporado sobre
eletrodo interdigitado, foi possivel determinar a condutividade DC, calculada em torno
de 5,5x10™° S/m. Como aplicagdo, o eletrodo interdigitado foi utilizagdo como unidade
sensorial para a deteccdo de gas para o TFA. Foi observado um aumento da corrente
com a exposicdo ao gas. Destaca-se aqui a reversibilidade dos processos de
adsorcao/dessorcéo, propriedade interessante para dispositivos aplicados como sensores
de gas. Por fim, a investigacdo da interacdo entre a CoPc e o TFA foi realizada a partir
da exposicdo excessiva do filme PVD ao géas e analises de UV-Vis, SERRS e FTIR no
filme exposto. Foi possivel verificar uma interacdo quimica da CoPc com o TFA a partir
do macrociclo do anel, préximo ao 4&tomo de N na posicdo asa (ligacdo C=N). Estes
resultados sdo importantes ja& que nao foram encontrados na literatura processos
envolvendo a utilizacédo de filmes PVD de CoPc evaporados em eletrodos interdigitados
e aplicados como sensores de TFA. Este trabalho ndo se restringiu apenas a mostrar esta
aplicacdo como também apresentou detalhes sobre o processo de interacdo entre as

moléculas, ampliando o leque para mais pesquisas nesta area.

Perspectivas futuras

Esta dissertacdo de mestrado consistiu na fabricacdo e caracterizagdo da
arquitetura molecular de filmes PVD de CoPc e suas aplicagbes sensoriais. Como

perspectiva para a continuidade do trabalho, pode-se ainda realizar:
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i) O estudo mais detalhado da reversibilidade do processo. Verificar a
possibilidade de purgar gas inerte entre as medidas elétricas ou ainda
verificar o volume maximo de gas que 0 sensor suporta para manter
esta reversibilidade.

i) A aplicagdo desta mesma unidade sensorial, nas mesmas condigdes, para
a deteccdo de outros gases, como substancias volateis e/ou oxidantes.

A fabricacdo do filme fino de CoPc por outra técnica, como por exemplo
Langmuir-Blodgett (LB). Repetir o processo de caracterizacdo, aplicagdo sensorial e

comparar com os resultados obtidos com o filme PVD.
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