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SIMOIS, A.V.S. Fabricacdo e caracterizacdo de filmes finos de polifulerenos:
sensores de gas. 2022. 65f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)
— UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2022

RESUMO

Dispositivos sensores sdo aparatos diretamente relacionados a seguranca, sendo
responsaveis por detectar a presenca de substancias toxicas, tais quais a aménia, que
apesar de ser um composto gerado naturalmente no processo metabdlico, pode ser
altamente prejudicial a saide em maiores concentragdes. Neste trabalho foram estudados
materiais derivados do fulereno, um material com bastante afinidade de coletar elétrons,
e considerado como o terceiro alétropo do carbono, depois do diamante e do grafite. O
trabalho tem como objetivo realizar a caracterizagdo dos materiais PCBM, OPCBMMB
e PPCBMB, bem como verificar sua aplicabilidade como sensores de amdnia. Os
materiais foram estudados na forma de filmes finos, produzidos pelas técnicas de
Langmuir-Schaefer e drop casting, sua caracterizacdo Optica foi feita a partir do estudo
da absorcdo no UV-Vis, enquanto sua caracterizagdo morfoldgica foi feita a partir de
Microscopia de Forca Atémica e Microscopia Optica. Para sua caracterizaco elétrica,
fotoelétrica e como sensor de gas, foram realizadas medidas de Corrente vs. Tensao e
Corrente vs. Tempo. Foi observada uma absorcdo de luz em baixos comprimentos de
onda, com picos na regido ultravioleta, com destaque para o PPCBMB, que apresentou
um deslocamento blue-shift em seu espectro em relacdo aos demais. Em relacdo as
medidas elétricas, observaram-se diferencas entre as duas técnicas de fabricacdo, com 0s
filmes de Langmuir apresentando uma condutividade consideravelmente maior que 0s
filmes drop casting. As medidas de fotocondutividade mostraram que o PPCBMB néo

responde ao estimulo da luz, devido & auséncia de absor¢do no espectro visivel da luz.



Quando expostos a atmosfera de amonia, todos 0s materiais apresentaram respostas
reprodutiveis em sua condutividade, com um aumento significativo nas respostas

elétricas.

Palavras-chave: Fulerenos; Filmes de Langmuir; Drop casting; NHs
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sensors. 2022. 65p. Master Thesis (Master in Materials Science) — UNESP, Faculdade de
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ABSTRACT

Sensor devices are equipments directly related to safety, being responsible for detecting
the presence of toxic substances, such as ammonia, which despite being a naturally
generated compound in the metabolic process, can be highly harmful to health in higher
concentrations. In this work, material derived from fullerene were studied, a material with
a high affinity to collect electrons, and considered to be the third carbon allotrope, after
diamond and graphite. This work aims to characterize PCBM, OPCBMMB and
PPCBMB, as well as verify their applicability as ammonia sensors. The materials were
studied in the form of thin films, produced by Langmuir-Schaefer and drop casting
techniques, their optical characterization was made from the study of UV-Vis absorption,
while their morphological characterization was made from Atomic Force Microscopy and
Optical Microscopy. For its electrical and photoelectric characterization and as a gas
sensor, measurements of Current vs Voltage and Current vs Time. Light absorption was
observed at lower wavelengths, with peaks in the ultraviolet region, with emphasis on the
PPCBMB, whitch presented a blue-shift shift in its spectrum in relation to the others.
Regarding the electrical measurements, differences were observed between the two
deposition techniques, with the Langmuir films presenting a considerably higher
conductivity than the drop casting films. Photoconductivity measurements showed that
PPCBMB does not respond to light stimulation, due to the absence of absorption in the

visible spectrum of light. When exposed to an ammonia atmosphere, all materials showed



reproducible responses in their conductivity, with a significant increase in electrical

responses.

Keywords: Fullerenes; Langmuir films; Drop Casting; NH3
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1. INTRODUCAO

1.1 — Semicondutores organicos

No século passado, a invencdo do transistor permitiu que materiais
semicondutores inorganicos, como Silicio e Germanio, assumissem um papel de destaque
na eletrbnica sobre os metais, até entdo a classe dominante na &rea. Esses novos
dispositivos desencadearam a substituicdo da eletronica de valvulas por dispositivos de
estado solido e iniciou um desenvolvimento cientifico e tecnologico que culminou com a

microeletrénica de semicondutores inorganicos no século XX [5].

Em paralelo a essa evolugdo dos semicondutores inorganicos nos anos 1970, a
eletrénica organica teve seu inicio com o trabalho de Alan Heeger, Alan G. MacDiarmid
e Hideki Shirakawa, onde conseguiram sintetizar com sucesso polimeros conjugados com
dopagem e estrutura controlada. Neste trabalho, eles sintetizaram e constataram a
condutividade polimérica do poliacetileno dopado, 0 que rendeu aos trés pesquisadores,

em 2000, o prémio Nobel de Quimica [6].

Desde entdo, o desenvolvimento da eletrdnica organica € liderado pela
possibilidade e expectativa de produzir novas aplicacdes e aprimorar as ja existentes,
referentes a dispositivos emissores de luz, circuitos integrados impressos, células

fotovoltaicas, dispositivos sensores, entre outros [7]-[10].

As macromoléculas orgéanicas utilizadas na eletrénica tém propriedades
eletrdnicas em comum, caracteristicas desta classe de materiais, advindas das ligacGes

duplas e simples alternadas ao longo da cadeia carbdnica [11]. A classificagdo desses
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materiais como condutores e/ou semicondutores advém da hibridizagdo sp? do carbono
(Figura 1), que ocorre com a combinagdo de um orbital s com dois orbitais p [12]. As
propriedades eletrdnicas dos polimeros sdo baseadas nas ligacdes 7, onde os elétrons
estdo ligados fracamente a um orbital molecular que se estende ao longo de varios &tomos
adjascentes dentro dos orbitais dos atomos (deslocalizados), enquanto nas ligacbes o, 0s
elétrons estdo ligados fortemente ao orbital molecular [13], [14]. Os elétrons dos orbitais
7, por estarem mais fracamente ligados, possuem maior mobilidade que os elétrons dos
orbitais o, e sdo os elétrons que participam ativamente nos processos eletrdnicos como

geracdo e transporte de portadores de cargas.

|

o~

sp?

sp? F E

Figura 1. Representagio esquematica da hibridizag&o sp? do carbono [1].

Podemos classificar os materiais semicondutores organicos em duas classes
predominantes: materiais de baixo peso molecular, onde se encaixam cristais organicos,
porfirinas, corantes e cristais liquidos; e polimeros conjugados (macromoléculas). Essas
duas classes de materiais podem ser processadas na forma de filmes finos, o que as difere
¢ a metodologia usualmente empregada. Enquanto as moléculas pequenas sao

normalmente depositadas a partir de fase gasosa, seja por sublimagéo ou evaporacéo, 0s



18

polimeros conjugados costumam ser depositados a partir de solugdes [15], por diversas
técnicas de deposigdo, como drop casting [16], [17] e pelas técnicas de Langmuir (LB e

LS) [18]-{22], utilizadas neste trabalho, entre outras técnicas

1.2 — Derivados de fulerenos

A descoberta do fulereno ocorreu em 1985, quando H. W. Kroto conduziu um
experimento que tinha por objetivo desvendar o mecanismo de nucleacdo de atomos de
carbono, observada em gigantes vermelhas [23]. O resultado do experimento foi uma
série de aglomerados de carbono, com quantidades variadas do atomo, porém com maior

concentracdo e estabilidade estrutural observada em 60 carbonos.

A estrutura da molécula consiste em um icosaedro truncado, um poligono com 60
vertices, onde estdo localizados os d&tomos de carbono, 32 faces, sendo 12 pentagonais e
20 hexagonais, 0 que torna a molécula altamente simétrica [23]-[25]. A nova molécula
foi inicialmente chamada de buckminsterfullerene, em homenagem a Buckminster Fuller,
arquiteto americano famoso por criar domos geodésicos constituidos por poligonos, com
formato bastante parecido ao atribuido a molécula. Atualmente, o nome fulereno é
utilizado para denominar toda a familia de moléculas de carbono com a mesma estrutura,

nao se limitando ao Ceo.

O fulereno contém em sua estrutura seis unidades piracelénicas, compostas de dois
hexagonos e dois pentadgonos (Figura 2a). As ligacGes presentes entre os anéis dos
hexagonos tém aspectos de ligacdes 7, enquanto nos pentagonos sdo observadas ligacoes
simples. As principais reacdes do fulereno ocorrem nas ligacdes [1,2], conforme visto na

Figura 2b [26].
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S
Figura 2. a) Estrutura quimica do fulereno; b) unidade piracelénica [2].

Devido a sua grande estabilidade quimica e estrutural, o fulereno é considerado
como o terceiro alotropo do carbono, apos o diamante e o grafite [24]. O grande atrativo
para 0 estudo do fulereno é sua afinidade excepcional para coletar elétrons. Essa
propriedade faz com que o fulereno tenha grande importancia para a optoeletrénica. Um
dos derivados do fulereno mais comuns utilizados na area da eletrdnica organica € o
PCBM, que devido a insercdo de uma cadeia lateral ao fulereno Ceo, apresenta uma 6tima

solubilidade em alguns solventes organicos.

Um dos grandes problemas associados ao fulereno é sua grande tendéncia de
formar agregados de maneira descontrolada, o que significa que suas propriedades e
aplicacGes sdo dificeis de serem exploradas, uma vez que ha pouco ou nenhum controle
em suas agregacdes [27]. Uma maneira de contornar este problema é incorporar o
fulereno a uma estrutura polimérica, o que significa que sua agregacdo se torna mais
controlada, sua solubilidade é aprimorada para muitos solventes e se torna um material
mais maleavel e mais facil de se manipular. Este processo pode ser feito através de
diversos procedimentos quimicos, destacando-se as técnicas ATRAP (Atom Transfer

Radical Addition Polimerization) e SACAP (Sterically controlled Azoethine ylide
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CycloAddition Polimerization), através das quais, Hiorns et. al [28], [29] mostraram em
seus trabalhos que é possivel incorporar o PCBM, um derivado comum do fulereno, em
vérias cadeias principais de maneira controlada. Ambas as técnicas apresentam resultados

consistentes e de alto rendimento na producao de oligo(fulerenos) e poli(fulerenos)

1.3 — Filmes de Langmuir

O estudo dos filmes finos, com fundamentacéo cientifica, foi iniciado no século
XVII1, quando Benjamin Franklin estudou a formagéo de um filme de 6leo na superficie
da &gua, com espessura de cerca de 100 moléculas [1], [30]. Apenas no século seguinte,
Lord Rayleigh prosseguiu com o estudo da area, concluindo que esse filme, ao ser
expandido, se tornaria uma monocamada de espessura monomolecular quando atingir o

méaximo de sua expansao [31].

No entanto, uma medicdo direta da area molecular ¢ atribuida a Agnes Pockels,
responsavel por estudar a contencédo de filmes finos entre barreiras moveis [32]. Através
deste estudo, Lord Rayleigh foi capaz de determinar a espessura de um filme de Oleo
sobre a dgua [33]. Durante a década de 1910, surgiram estudos que visavam aprofundar
e detalhar o entendimento destes fenémenos, investigando a formacdo de filmes
monocamada na interface ar/agua. lrwin Langmuir foi um pioneiro destes estudos,

desenvolvendo uma teoria a respeito de filmes adsorvidos [2].

Langmuir mostrou que o aparato utilizado anteriormente por Pockels poderia ser
utilizado também para elucidar o tamanho e o formato das moléculas estudadas, bem
como sua orientacdo na interface ar/agua [32]. Posteriormente, Langmuir trabalhou em
conjunto com Katharine Blodgett, desenvolvendo juntos uma técnica capaz de transferir

filmes finos de acidos graxos, da interface aquosa para um substrato sélido, através da
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imersdo e emersdo do substrato, tornando possivel a confeccdo de filmes multicamadas,

que seriam denominados posteriormente de Filmes de Langmuir [34].

Os filmes de Langmuir se formam na interface ar/agua, do equipamento conhecido
como cuba de Langmuir, uma evolucdo do aparato experimental utilizado por Pockels.
Nele, o material estudado é espalhado na forma de solucdo e é posteriormente
comprimido lentamente por barreiras moveis. Essa compressdo faz com que as moléculas
presentes na subfase aquosa se aproximem gradativamente, até que haja algum grau de

interacdo entre elas, caracterizando uma isoterma de pressao superficial.

Idealmente, podemos identificar trés fases distintas durante a compressdo das

barreiras da cuba [18], [22], [35], [36]:

)] Fase gasosa: ocorre no inicio da compressdo, quando as moléculas ndo
possuem interacdo entre si e se encontram de maneira dispersa sobre a
subfase;

) Fase liquida: Conforme a compressdo continua e as moléculas se
aproximam, elas passam a apresentar fracas interacdes entre si, 0 que
provoca certo ordenamento;

1)  Fase condensada/sélida: Com a maior proximidade e interacdo entre as
moléculas, estas passam a apresentar maior grau de orientacdo, formando

um filme de espessura monomolecular na interface ar/agua.

Na fase condensada, as moléculas se encontram compactadas a0 maximo, de
modo que a continuacdo da compressdao provoca a perda da forma monomolecular do
filme, fazendo com que este perca sua ordenacao e se torne um filme multicamadas [20].
Uma maneira de determinar estas fases é através do estudo das isotermas de pressao de

superficie (m-A) dos materiais. A Figura 3 representa a isoterma de pressdo superficial
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(m-A) do &cido esteérico, considerada ideal por apresentar todas as fases de maneira
distinta. No entanto, experimentalmente, diferentes perfis de isotermas podem ser
obtidos, dependendo do material estudado, com estes perfis sendo observados e
classificados por Harkins [37], de acordo com as curvas obtidas nas isotermas de pressao

superficial.
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Figura 3. Isoterma de pressao do acido estearico

Para realizar a deposicdo do filme, € necessario que o material se encontre na fase
condensada, pois € a situacdo em que as moléculas se encontram a uma distancia minima
umas das outras, com maior grau de organizacao, formando a monocamada. A deposicao
pode acontecer atraves de duas técnicas distintas. A técnica de Langmuir-Schaefer (LS)
é feita através do contato horizontal do substrato, paralelo a subfase aquosa, conforme

representado na Figura 4a. Quando a deposicéo é feita de maneira vertical, com a imersdo
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e emersdo do substrato, perpendicular a subfase aquosa, temos a deposicéo pela técnica

de Langmuir-Blodgett (LB), representada na Figura 4b.

Substrato sélido

tSubslram solido

LULLUALLLLLILLLLL
D — L =

I Monocamada I

Barreira ‘ Barreira

a)

/\gua Ultrapura Agua Ultrapura

Figura 4. Técnicas de deposicdo para filmes de Langmuir. a) Langmuir-Schaefer (LS);

b) Langmuir-Blodgett (LB)

De maneira geral, os filmes de Langmuir sdo definidos como filmes multicamadas
compostos de uma série de camadas de espessura monomolecular, fabricados a partir de
moléculas anfifilicas [18]. Dentre as vantagens das técnicas de deposicdo dos filmes de
Langmuir, podemos destacar o alto controle de espessura dos filmes e a obtencao de

filmes nanoestruturados, com alto ordenamento estrutural [1], [2], [32].

1.4 — Sensores de gas

Um sensor de gas é um dispositivo que recebe estimulo de um analito presente na
atmosfera e gera uma resposta elétrica, que pode ser devido a adsorcao, se tratando de um
processo de adesdo de moléculas de gas sobre a superficie de um filme s6lido. Outro
fenémeno possivel de acontecer é a absor¢do, onde os ions, moléculas e atomos se

inserem no volume do material [38], [39].
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Dispositivos sensores sdo amplamente utilizados na industria [40]-[42], como por
exemplo no processo de controle de qualidade de metais, onde a presenca de certos gases
podem influenciar as caracteristicas obtidas no metal [43]. Além disso, atuam como

dispositivos de seguranca, trabalhando na detec¢do de substancias toxicas.

Como exemplo de analito, temos a ambnia, um gas que € parte importante da
atmosfera e atua como neutralizador de gases &cidos, como o didxido de carbono e
mantendo o equilibrio ecolégico [44]. No entanto, quando em maiores concentragdes, a
amodnia é um gas tdxico que pode afetar seriamente o sistema respiratdrio, podendo trazer

consequéncias graves para o individuo [45].

1.5 — Objetivos

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo estudar materiais derivados
do fulereno na forma de filmes finos, depositados através das técnicas de deposicédo de
Langmuir-Schaefer e drop casting, bem como realizar sua caracterizacdo Optica,
morfologica e elétrica, além de verificar sua aplicabilidade como camada ativa em

dispositivos sensores de amonia.

2. METODOLOGIA

Com o intuito de desenvolver os estudos dos derivados do fulereno como camada
ativa dos dispositivos sensores, a seguinte metodologia foi usada, com a caracterizagao
Optica feita a partir das medidas de absorcdo de luz no espectro ultravioleta-visivel, as

medidas morfoldgicas topogréficas dos filmes obtidas por microscopia de forga atdbmica,
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enquanto a caracterizacdo elétrica foi feita a partir de medidas | vs. V (corrente vs tenséo)
e | vs. t (corrente vs tempo). Para verificar a aplicabilidade dos materiais como sensores
de amonia, os filmes foram submetidos a uma atmosfera de amonia, onde as curvas de |

vs. t sdo estudadas a fim de verificar a resposta dos dispositivos ao gas.

2.1 — Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram o fenil-Cei-4cido butirico metil ester
(PCBM), oligo {(fenil-Ce1-acido  butirico metil ester)-alt-(bromometil)-2,5-
bis(octyloxy)benzeno]} (OPCBMMB) e poli {[bispirrolidino(fenil-Ce1-a4cido butirico
metil ester)]-alt-[2,5-bis(octyloxy)benzeno]} (PPCBMB). A Figura 5 representa a

estrutura quimica dos materiais estudados.

Figura 5. Estrutura quimica do a) PCBM; b) OPCBMMB; c) PPCBMB.
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O PCBM foi obtido comercialmente, enquanto os demais materiais foram obtidos
em parceria com o Dr. Roger C. Hiorns da Université de Pau et des Pays de I’Adour
(UPPA — Franga). O OPCBMMB e o PPCBMB foram produzidos de acordo com o

descrito por Ramanitra et. al [28] e Stephen et. al [29], respectivamente.

Para a fabricacdo dos filmes de Langmuir e drop casting, é necessario preparar 0s
materiais na forma de solucéo. Neste trabalho, o cloroférmio foi utilizado como solvente

volatil, enquanto os derivados de fulereno estudados foram utilizados como soluto.

Para os filmes de Langmuir, as solugdes foram preparadas na concentracao de 0,2
mg.mL™, conforme mostra a Figura 6a, enquanto as solucdes utilizadas para a fabricacéo

dos filmes drop casting foram preparadas na concentragdo de 1 mg.mL™ (Figura 6b).

Figura 6. Solugbes de PCBM (i), OPCBMMB (ii) e PPCBMB (iii) utilizadas para a fabricagdo

dos filmes. a) Langmuir; b) drop casting.
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2.2 — Substrato sélido

Como substrato sélido, foram utilizadas laminas de vidro (BK7) para crescimento
e estudo dos filmes em sua caracterizagdo Optica e morfoldgica, e laminas de vidro com
eletrodos interdigitados de ouro na superficie (Interdigitated Electrodes ou IDE/Au) para
as medidas de caracterizacdo elétrica em corrente continua, fotocondutividade e medidas

sensoriais.

Os substratos foram produzidos no Laboratério de Microfabricacdo e Filmes finos
(LMF) do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). O IDE apresenta como caracteristicas 50
digitos (N) com dimens@es de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 um

de largura (w), conforme representado na Figura 7 (IDE com N = 10).

|~
hT <2z —

W

Figura 7. Eletrodo interdigitados de ouro, com N = 10 digitos, sendo h a altura, L

0 comprimento e w a largura do digito.

Tanto os eletrodos interdigitados quanto as laminas de vidro necessitam de
limpeza adequada antes de sua utilizacdo, para isso 0s substratos foram imersos em
acetona aquecida por alguns minutos e em alcool isopropilico aquecido. No caso dos
substratos de vidro BK7, a fim de tornar sua superficie de deposi¢do hidrofébica, os

substratos sdo submetidos a um tratamento quimico, onde sdo expostos sob o vapor do
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hexametildisilazano (HMDS) por 48 h. Este processo viabiliza a deposi¢do dos filmes

finos aqui estudados.

A utilizacdo do IDE é importante, pois em cada par de digitos do eletrodo, a
corrente total é ampliada, o que facilita o processo de caracterizacdo elétrica em materiais

de baixa condutividade [46].

2.3 — Fabricacé&o dos filmes finos

Neste item sdo apresentados os procedimentos e condi¢des para fabricacdo das

camadas ativas que serdo utilizadas nos dispositivos sensores.

2.3.1 - Filmes de Langmuir

Os filmes de Langmuir foram depositados utilizando uma cuba de Langmuir KSV
modelo 5000, representada na Figura 8. A cuba possui sua parte interna revestida por
teflon, devido suas caracteristicas inertes, e é equipada com barreiras mdveis, sensor de
pressdo superficial e um dispositivo imersor (dipper) utilizado para a deposi¢édo de filmes

Langmuir-Blodgett. Os filmes Langmuir-Schaefer sdo depositados manualmente.
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Figura 8. Cuba de Langmuir KSV 5000.

Para a utilizacdo da cuba de Langmuir, esta deve ser primeiro limpa utilizando um
lenco embebido em cloroférmio, tanto em seu interior de teflon, quanto nas barreiras
mdveis. A cuba entdo é cheia com aproximadamente 1400 mL de &gua ultrapura, do
sistema de purificacdo de agua Milipore, com resistividade de 18,2 M. cm, que constitui
a subfase aquosa. Apos a limpeza da cuba, utilizando uma microsseringa limpa com
cloroférmio, a solucéo é espalhada sobre a subfase. Para o estudo das isotermas de pressao
superficial, foi espalhado um volume de 0,25 mL das solu¢bes sobre a cuba, enguanto
para a fabricacdo dos filmes em substrato sélido, o volume espalhado foi de 0,75 mL das

solucdes.

Para a deposicdo dos filmes em substrato sélido, o volume espalhado é maior a
fim de garantir que haja material suficiente na cuba para depositar a quantidade necessaria
de camadas sobre o substrato. Apds o espalhamento da solucdo, o solvente evapora,

restando apenas o material na subfase.
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As barreiras comecam entdo a se fechar lentamente, a uma velocidade de 10
mm/min, iniciando o processo de compressdo. Esta compressao das barreiras faz com que
as moléculas presentes na subfase se aproximem cada vez mais umas das outras, até que
comegam a interagir entre si, 0 que caracteriza uma isoterma de pressédo superficial (r-
A), onde analisamos a area molecular média ocupada pelas moléculas estudadas na

interface para diferentes valores de pressdo de superficie.

2.3.2 —Drop casting

A técnica de drop casting é uma das técnicas mais simples de deposicéo de filmes
a partir de solugdo [47]. Neste método, a solucdo é gotejada sobre um substrato
idealmente posicionado na horizontal, em seguida ocorre a evaporacao do solvente, de
modo que o filme se mantém na superficie do substrato devido as forcas de VVan der Waals
[48]. O processo de formacdo de um filme através da técnica de drop casting esta

esquematizado na Figura 9.

4

~
~
~

Drop casting Evaporation

e O 0

Figura 9. Esquematizacdo da técnica de drop casting.
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A técnica de drop casting, no entanto, ndo permite que haja controle na formacao
do filme, ocasionando a formacéo de aglomerados, que resultam em filmes com superficie
heterogénea. A falta de controle na formacdo do filme também limita o controle da
espessura do filme. Fatores como o volume depositado e a concentragdo da solucao
podem ajudar a regular a espessura final do filme, porém com baixa precisao [16], [47],

[48].

Para a deposicdo dos filmes drop casting, foi gotejado um volume de 0,2 mL das
solugBes, na concentragdo de 1,0 mg.mL™, com a ajuda de uma micropipeta eletronica.
Apos a deposicdo, aguardou-se cerca de 30 minutos até a evaporacdo do solvente,

restando apenas 0 material no substrato

2.4 — Técnicas de caracterizacéo

2.4.1 — Microscopia de forca atbmica e Microscopia optica

Os filmes finos foram caracterizados morfologicamente através de microscopia de
forca atbmica (AFM), onde obtemos imagens morfoldgicas da superficie do filme através
da forca de interacao entre uma pequena ponta e a superficie da amostra. A técnica fornece
a topografia de uma determinada superficie e é utilizada na avaliacdo de defeitos e
aglomerados, além de calculos de rugosidade da superficie do filme. As medidas foram
feitas analisando uma area de 30 um x 30 um. Em adicdo, microscopia Optica foi utilizada
a fim de obter imagens da superficie dos filmes, em uma ampliacdo de 20x. Estas medidas

foram feitas com o auxilio da Profa. Dra. Nara C. Souza.
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2.4.2 —Espectro de absor¢do UV-Vis

Atraveés do estudo dos processos de transicdes eletrdnicas que acontecem dentro
da faixa do ultravioleta-visivel, podemos obter importantes informagdes da molécula, a
respeito da absorcao neste espectro, bem como acompanhar e verificar o crescimento de
filmes produzidos pela técnica de Langmuir-Schaefer. Também ¢é possivel obter

informacdes a respeito da organizagéo estrutural interna dos filmes finos.

A fim de realizar a caracterizacdo Optica dos filmes depositados, foi utilizada a
técnica de espectroscopia UV-Vis. As medidas de caracterizacdo Optica foram realizadas

no espectrofotdmetro Cary 100 UV-Vis, conforme visto na Figura 10.

Figura 10. Espectrofotdmetro Cary 100 UV-Vis.
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Este equipamento € constituido de uma ldmpada que produz diferentes
comprimentos de onda, que sdo selecionados através de uma rede de difracdo. Essa
lampada pode variar de 190 a 900 nm. Com a presenca de um detector atras da amostra e
possivel detectar a intensidade com que a amostra é atravessada para os diferentes
comprimentos de onda da luz incididos, fornecendo a absorcéo de luz por comprimento

de onda incidido.

As medidas de espectroscopia UV-Vis se deram na incidéncia de luz na faixa de
300 a 900 nm, devido a opacidade do vidro para comprimentos de onda no inicio da faixa

do ultravioleta.

2.4.3 - Caracterizacao elétrica em corrente continua

As medidas elétricas em corrente continua foram realizadas utilizando uma fonte
de tensdo Keithley modelo 238 SMU (Figura 11). A partir da caracterizacdo elétrica em
corrente continua, é possivel obter a resisténcia e a condutividade elétrica dos filmes finos
depositados sobre o eletrodo interdigitados de ouro. Essas medidas foram utilizadas para

estudar os filmes LS e drop casting.
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Figura 11. Fonte de Tenséo Keithley modelo 238 SMU [3].

Foram realizadas medidas I vs. V, onde os filmes finos foram submetidos a tensdes
da fonte, que fornece a corrente elétrica registrada para os valores de tenséo aplicados.
Os filmes foram submetidos a tensdes de -15 a 15 V, em passos de 0,5 V. Para a realizagédo
das medidas elétricas, foi utilizado um porta amostras de teflon, em que o filme é colocado

sob contatos metalicos onde é aplicada a tensdo (Figura 12).

Figura 12. Porta amostras utilizado nas medidas elétricas.
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Para o célculo da condutividade, foram utilizadas as equacdes da lei de Ohm:

)V =R.I
2 R=k.p

A constante de cela k na equacdo (2) é um fator dependente apenas da geometria

do eletrodo utilizado e é dada pela equagéo (3):

1 2K (k)
(N-1)L K[(1-k?2)1/2]

@)k =

Onde observa-se o niamero de digitos N, o comprimento dos digitos L e a integral

eliptica K(k), dada pela equacéo (4)

L dt
A K(k) = ft=o [(1-t2)(1-k2t2)]1/2

Utilizando as equacoes (3) e (4), é possivel determinar a constante de cela, e para
os eletrodos utilizados neste trabalho, tem valor de 5,1 m?, conforme definido em

trabalhos anteriores do grupo [1], [49], [50].

2.4.4 — Medidas de fotocondutividade

A fotocondutividade dos materiais foi estudada a partir de medidas de corrente
elétrica em funcao do tempo de exposi¢édo a luz (I vs. t) com uma tensdo de 5 V aplicada,
utilizando um simulador solar Oriel VERASOL (Figura 13), com intensidade de
iluminacéo calibrada de 199 mW.cm? (AM 1,5). As medidas se deram em ciclos de 5

minutos, alternando entre escuro e incidéncia de luz.
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Figura 13. Simulador solar Oriel VERASOL.

2.45 —Sensores de NH3

Para analisar a atuacdo destes filmes como sensores de amonia, foi realizada a
caracterizacao elétrica dos filmes através de medidas de corrente versus tempo (I vs, t).
Inicialmente, os filmes, dentro do porta amostras, sdo imersos em um fluxo de nitrogénio
de 60 NI/h, o que define a linha de base da medida. Durante todo o processo, uma tensao

constante de 5 V foi aplicada sobre as amostras.
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A medida se deu em ciclos de 10 minutos, alternando-se entre a linha de base
inerte de N2 e a atmosfera de NH3, que € carregada para a amostra pelo fluxo de N2. Os
ciclos foram repetidos a fim de verificar a reprodutibilidade dos resultados obtidos. A
Figura 14 mostra uma representacdo do sistema de medi¢do utilizado, onde € possivel
observar, na regido (a) o caminho do N2 durante a medigé&o da linha de base, da fonte de
N2 diretamente para a amostra. A regido (b) indica o caminho do N2 saindo da fonte e
indo ao borbulhador, onde se encontra 0 NHs. O N2 é responsavel entdo por borbulhar o
NH3, fazendo com que o géas seja levado para a amostra, onde é medido seu efeito sobre

o filme.

Figura 14. Representagdo esquematica do sistema de deteccdo dos gases. Adaptado de [1].
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3. RESULTADOS

3.1 — Filmes de Langmuir

A partir do estudo das isotermas de pressdo superficial vs area molecular (r-A), é
possivel extrair informacgdes a respeito dos materiais estudados. Podemos obter dados
como a area molecular média que as moléculas ocupam na cuba de Langmuir e a pressao
ideal necesséria para a deposi¢do dos filmes finos de Langmuir-Schaefer (LS). A Figura

15 mostra os resultados obtidos nas isotermas (rr-A) do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB.
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Figura 15. Isotermas de pressdo do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB.
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Analisando as curvas das isotermas de pressdo, podemos observar a auséncia de
uma fase de transicdo bem definida, entre o estado gasoso e o estado condensado, além
da presenca de uma regido linear de alta compressibilidade, caracteristicas de moléculas
anfifilicas [21]. Esta caracteristica indica que se trata de uma isoterma liquido-

condensada, de acordo com a classificacdo de Harkins [34].

E possivel também determinar a area molecular média que os materiais ocupam
na subfase aquosa da cuba, a partir da extrapolacdo da regido linear do grafico que
corresponde a fase condensada da isoterma [51]. Os valores das areas moleculares médias

obtidos estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1. Area molecular média do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB.

Area molecular média
A
PCBM 23,6
OPCBMMB 54,4
PPCBMB 116,4

Devido a presenca de fortes interacdes das ligacdes m-  presentes a estrutura do
fulereno, este apresenta grande tendéncia de formacdo de agregados na superficie da
subfase aquosa [52]-[54]. Uma maneira de evitar a formacdo de agregados € a
funcionalizacdo do fulereno com grupos polares, 0 que garante uma caracteristica
anfifilica ao composto resultante [52], [53]. A funcionalizacdo apresenta resultados
variados em relagdo ao controle de agregacao, dependendo do grupo radical utilizado no

processo [52], o que pode ser observado pela diferenca obtida para as &reas moleculares
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medias dos materiais, com o PCBM apresentando o menor valor, seguido do OPCBMMB
e do PPCBMB, com o maior valor obtido, indicando que o controle de agregacdes foi
mais eficiente na funcionalizacdo do polimero e do oligdmero, com o PCBM
apresentando mais agregados na subfase em relacdo aos demais materiais. Em adicéo, a
Figura 16 traz uma possivel organizacdo das moléculas dos materiais na subfase da cuba,

conforme proposto em trabalhos anteriores do grupo [4].

PCBM OPCBMMB PPCBMB

OO000 | -OOOOO

Figura 16. Estruturas propostas dos materiais na subfase aquosa formando os filmes de

Langmuir. Adaptado de [4].

Ainda analisando as curvas das isotermas, podemos também observar uma fase
solida bem definida, representada pela regido linear de alta compressdo, onde obtemos o
estado ideal para a deposicao dos filmes em substrato sélido, sem que haja a quebra da
monocamada [36]. Assim, podemos determinar que a pressao superficial de 20 mN/m
apresenta uma situacdo favoravel para a deposicdo dos filmes de Langmuir. Os filmes dos
materiais foram produzidos pela técnica de Langmuir-Schaefer, com 25 camadas, no
entanto, ndo foi possivel produzir os filmes a partir da técnica de Langmuir-Blodgett, pois
os fulerenos tem forte tendéncia a formar monocamadas rigidas sobre a subfase, mais
sensiveis a vibracdo e com maior facilidade de se agregar, dificultando a transferéncia

para substratos sélidos por LB [2], [55].
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3.2 — Microscopia de forca atdbmica e Microscopia éptica

A Figura 17 apresenta as imagens topograficas obtidas por microscopia de forca

atbmica, na area de 30 um x 30 um, para os filmes LS e drop casting do PCBM,

OPCBMMB e PPCBMB.
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Figura 17. Imagens AFM dos filmes finos a) filmes LS; b) filmes drop casting.

Nas imagens podemos observar superficies com agregados maiores nos filmes

drop casting, apresentando maior rugosidade em relagdo aos filmes LS, o que decorre das

caracteristicas intrinsecas das técnicas de deposicdo utilizadas. Nos filmes de Langmuir,

observamos também que as rugosidades médias dos materiais apresentam resultados

semelhantes, o0 que ndo ocorre nos filmes drop casting, onde o0 PCBM apresenta um valor
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maior de rugosidade, quando comparado ao polimero e ao oligbmero, conforme mostrado

na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de rugosidade média (RMS) dos filmes finos.

RMS (um) PCBM OPCBMMB | PPCBMB
LS 0,042 0,0551 0,0392
Drop casting 0,118 0,0925 0,0287

Isso nos sugere que a funcionalizacdo aplicada no processo de sintese do
OPCBMMB e PPCBMB ¢ capaz de inibir a forte tendencia do PCBM de formar
agregados de maneira descontrolada [28], o que colabora para que 0 OPCBMMB e o

PPCBMB formem filmes com superficie mais homogénea que o PCBM, o que pode ser



43

visto na Figura 18, que traz imagens dos filmes drop casting e LS, obtidos por

microscopia optica.

Filmes LS
a)
I 100 pm I 100 ym
PCBM OPCBMMB PPCBMB
b)

100 ym
-

Filmes Casting

Figura 18. Imagens de microscopia Optica dos filmes drop casting e LS dos

filmes de fulerenos, com barra de escala de 100 um.

Com as imagens de microscopia Optica, podemos observar que os filmes LS
possuem superficies bastante homogéneas, quando comparados com os filmes drop
casting. Nos filmes drop casting, podemos observar que os materiais apresentam perfis
de superficie distintos entre si. E possivel observar a presenca de diversos aglomerados
na superficie do filme de PCBM, porém em menor tamanho. Observando os filmes de
OPCBMMB e PPCBMB, vemos que ha bem menos aglomerados, porém maiores em

tamanho.
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3.3 — Espectroscopia de absorcao 6ptica UV-visivel

A Figura 19 mostra o resultado obtido por espectroscopia de absor¢do UV-Vis
dos filmes finos de PCBM, OPCBMMB e PPCBMB, depositados a partir das técnicas
de Langmuir-Schaefer e drop casting. Um dos objetivos da espectroscopia de absor¢éo
UV-Vis nos filmes LS é observar a linearidade do crescimento dos filmes, por isso, as
medidas foram feitas durante o processo de deposicdo dos filmes LS, com 1, 3,5, 9, 15

e 25 camadas.
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Figura 19. Espectro de absor¢éo optica na regido UV-Visivel do PCBM, OPCBMMB e

PPCBM nos filmes a) LS; b) drop casting.

Analisando as curvas obtidas dos filmes LS, é possivel observar que a absorcédo
de luz nos materiais se da em comprimentos de ondas mais baixos, proximos a regiao

ultravioleta, atingindo um pico de absor¢do em 335 nm, comportamento caracteristico
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dos fulerenos, referentes as transicdes singletos excitados [56]. Observa-se também, um
“ombro” discreto em cerca de 430 nm, mais nitidos nos espectros do PCBM e do
OPCBMMB, que correspondem as ligacdes do fulereno que conectam suas estruturas

hexagonais[57], [58].

O espectro de absorcéo é influenciado pela organizacdo dos filmes, de modo que,
filmes com maior ordenamento estrutural tendem a apresentar um deslocamento red-shift
em relagdo a um filme menos organizado [59]-[61]. As técnicas de deposicdo dos filmes
de Langmuir se caracterizam por produzirem filmes com um grande nivel de organizagéo
estrutural, enquanto nos filmes drop casting, ndo ha nenhum tipo de controle na
organizacgdo, portanto, esperava-se que o espectro de absorcéo dos filmes LS apresentasse

um deslocamento red-shift em relagéo aos filmes drop casting.

No entanto, a semelhanca dos espectros, sem a presenca do deslocamento no
espectro, pode indicar que ambas as técnicas produzem filmes com niveis semelhantes de
organizacdo estrutural. Apesar dos filmes LS em geral apresentarem um nivel de
ordenacéo estrutural muito superior aos filmes drop casting, a natureza do fulereno de
formar agregados de maneira descontrolada pode estar impedindo a formacao de filmes
de Langmuir com a organizacdo esperada, uma vez que a funcionalizacdo empregada no

fulereno apresenta resultados variados em relacdo ao controle de agregacéo [52].

Em ambas as técnicas de deposicdo, observa-se que o PPCBMB, quando
comparado aos demais materiais, apresenta sua regido de absor¢do mais intensa deslocada
para comprimentos de onda ainda mais baixos, na regido ultravioleta, causado por uma

quebra na conjugacao do fulereno, decorrente do seu processo de sintese [29], [62].

Ao analisar o espectro de absor¢do do OPCBMMB, observa-se que este apresenta

um resultado mais semelhante ao espectro do PCBM, indicando que a grande quantidade
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de PCBM presente na estrutura do OPCBMMB seja capaz de mascarar grande parte das
propriedades eletronicas do oligdmero [28]. A semelhanga nos espectros ainda nos indica
que as ligacbes provenientes do processo de sintese ocorreram em pontos especificos e
simétricos da esfera do fulereno (1,4-fenileno), fazendo com que o material mantenha sua

simetria inicial [28], [63], [64].

A Figura 20 apresenta as curvas de absorbancia por nimero de camadas nos filmes
LS de cada material, tomando como referéncia os comprimentos de onda de 335 nm,
correspondente aos picos de absorcdo para o PCBM e OPCBMMB, e 430 nm para o
PPCBMB, onde € possivel perceber um aumento na intensidade da absorbancia
proporcional ao nimero de camadas depositadas, indicando que os filmes apresentam um

crescimento linear quando depositados pela técnica de Langmuir-Schaefer.
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3.4 — Caracterizacao elétrica em corrente continua
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Para as medidas de condutividade em corrente continua, os filmes finos foram

submetidos a tensdo elétrica no intervalo de — 15 V a 15 V, em intervalos de 0,5 V. As

curvas de Corrente versus Tenséo (I vs. V) estdo representados nas Figuras 21 e 22, onde

podemos observar que, para ambas as técnicas de deposicdo, a curva de condutividade do

PCBM € mais acentuada em relacdo ao eixo das abscissas, quando comparado ao

OPCBMMB e ao PPCBMB.
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Figura 21. Curvas de Corrente versus Tensdo para os filmes LS de PCBM,

OPCBMMB e PPCBMB.
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Figura 22. Curvas de Corrente versus Tensdo para os filmes LS de PCBM, OPCBMMB e

PPCBMB.

Os graficos lineares de Corrente versus Tensdo obtidos mostram que 0s materiais
se comportam de acordo com as Leis de Ohm, variando linearmente, devido ao contato
com conFiguracdo Au/Filme/Au [65], em especial nas regibes de tensdo mais baixas.
Contatos 6hmicos, tais quais os observados, tém como caracteristica ndo influenciar na
densidade de portadores do volume do material quando aplicada uma tenséo elétrica [65],
[66]. Essa caracteristica permite obtermos informacdes a respeito dos materiais, tal como

a condutividade elétrica [11].
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Este comportamento observado pode ser descrito pela equagéo linear de primeiro
grau (y = ax + b), com b = 0. A partir da Lei de Ohm, com as equacdes (1) e (2) é
possivel determinar a resisténcia (R) e a condutividade (g), uma vez que a condutividade

é 0 inverso da resistividade (p).

Na equacdo (2), K € a constante de cela, definida pela geometria do IDE utilizado.
Neste trabalho, o IDE utilizado tem constante de cela com valor 5,1 m?, conforme

definido em trabalhos anteriores. Os valores de resisténcia e condutividade elétrica

obtidos para ambas as técnicas de deposi¢cdo estdo dispostas nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Condutividade elétrica do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB para os filmes LS

e drop-casting, obtidas através da equacao (2).

Condutividade (S/m) Langmuir-Schaefer Drop casting
PCBM 2,01.107° 1,26.107°
OPCBMMB 5,96.10710 4,38.10710
PPCBMB 3,51.10710 4,96.10710

Tabela 4. Resisténcia elétrica do PCBM, OPCBMMB e PPCBMB para os filmes LS e

drop-casting, obtidas através do coeficiente da reta das Figuras 21 e 22, com auxilio da equacao

).

Resisténcia (Q)

Langmuir-Schaefer

Drop Casting

PCBM 2,53.10° 4,04.10°
OPCBMMB 8,56.10° 1,16.101°
PPCBMB 1,45.10° 1,03.101°
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Nos materiais estudados, observa-se que os filmes produzidos pela técnica de
Langmuir-Schaefer obtiveram, em geral, valores ligeiramente mais elevados de

condutividade em relacdo aos filmes produzidos pela técnica de drop casting.

Esta distingdo pode ser descrita atraves das imagens obtidas por microscopia de
forca atdbmica, onde as medidas de rugosidade de superficie mostraram que a superficie
dos filmes LS sdo ligeiramente mais homogéneas que os filmes drop casting, o que
contribui para o transporte de cargas nos filmes finos [22], enquanto os defeitos de uma
superficie rugosa podem criar “armadilhas” que aprisionam as cargas e dificultam seu

transporte [16], [47], [48].

Isto, no entanto, ndo ocorre nos filmes de PPCBMB, onde a condutividade do
filme drop casting é ligeiramente maior que a condutividade do filme LS, assim como
observado em seus resultados de AFM, onde a rugosidade do filme LS é ligeiramente

maior.
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3.5 — Fotocondutividade

Apos as caracterizacdes elétricas de condutividade e resisténcia, 0s materiais
foram submetidos a medidas de fotocondutividade nos filmes finos produzidos pelas
técnicas de Langmuir-Schaefer e drop casting, a fim de avaliar sua resposta quando

expostos a excitacdo por fotons. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 23.
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Figura 23. Curvas de fotocondutividade dos filmes a) Langmuir-Schaefer; b) drop casting.

Os filmes foram submetidos a tensdo constante de 5V durante todo o experimento,
inicialmente no escuro e, em intervalos regulares de 5 minutos, as amostras eram expostas
a luz. Os ciclos de 5 minutos, alternando entre luz e escuro, foram repetidos a fim de
observar se as respostas eram reprodutiveis. A tensdo de 5 V € utilizada pois de acordo
com a caracterizacdo elétrica em corrente continua dos materiais (Figuras 21 e 22), com
este valor de tensdo, é possivel observar um distanciamento consideravel entre as curvas

de condutividade.
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Durante o processo de fotoexcitacdo, a luz incidente pode gerar um par elétron-
buraco, ligados através de atracdo Coulombiana. A tensdo elétrica externa, aplicada
durante todo o experimento, fornece a energia necessaria para dissociar o par elétron-

buraco, gerando cargas livres[67]-[70].

Ambos PCBM e OPCBMMB apresentam comportamento padrdo em relagéo as
situagdes de luz e escuro. Quando os filmes sdo iluminados, observa-se um aumento da
condutividade devido a fotoexcitagdo, o que resulta em uma leitura mais intensa de
corrente elétrica. Em contrapartida, o comportamento elétrico do PPCBMB permanece
inalterado no filme de Langmuir, enquanto as discretas variaces observadas no filme

drop casting ndo tem nenhuma aparente relacdo com a exposic¢ao do material a luz.

A auséncia de fotocorrente no PPCBMB pode ser relacionada com seu espectro
de absorcdo UV-Vis, representado na Figura 19. Nela observamos que a regido de
absorcdo deste material estd concentrada no ultravioleta, tanto no filme LS, quanto no
filme drop casting, ndo havendo sinais de absorcéo no espectro visivel, apresentando um
deslocamento blue-shift em relacdo aos espectros de absor¢cdo do PCBM e OPCBMMB,
causado por uma quebra na conjugacdo dos fulerenos, ocorrida durante seu processo de

sintese [29], [62].

3.6 — Caracterizacdo eletrica dos filmes como sensores de NH3

O experimento foi realizado nas amostras de filmes LS e drop casting, onde foram
submetidas a ciclos de 10 minutos, alternando entre a atmosfera de NHz e a linha de base
de N2. Durante todo o processo, havia uma tenséo elétrica constante de 5V aplicada sobre

as amostras. Os resultados obtidos com os materiais estdo dispostos na Figura 24.
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Figura 24. Medidas | vs t na presenca de NHs dos filmes a) Langmuir-Schaefer; b)

drop casting.

Os resultados mostram que os trés materiais exibiram respostas elétricas a

passagem do analito NH3, em ambas as técnicas de deposicéo, resultando em um aumento

consideravel na corrente elétrica medida, com destaque para os filmes LS, que mostraram

respostais mais rapidas ao estimulo do analito, atingindo 0 maximo de suas respostas em

um menor intervalo de tempo, em todos os ciclos. As maiores respostas ocorreram nos

filmes drop casting, onde o PCBM apresentou o maior pico, de 57 uA, seguido pelo

OPCBMMB com pico de 0,37 uA. Dentre os filmes casting, o menor pico foi do

PPCBMB, com 78 nA. Em contrapartida, os filmes LS obtiveram picos menores, com o

PCBM apresentando o maior pico, de 5,9 uA, seguido do OPCBMMB, com pico de 0,21

1A. Novamente, o PPCBMB apresentou 0 menor pico, com 1,9 nA.
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Observa-se ainda que os materiais exibiram diferentes perfis de resposta quando

expostos ao gas, de modo que nos filmes LS (Figura 24a), o OPCBMMB apresentou

poucas variacoes de intensidade nos picos registrados, enquanto o PPCBMB apresentou

uma pequena queda a partir do segundo pico medido. J& 0 PCBM apresentou uma grande

queda de intensidade a partir do segundo pico. Os picos de corrente medidos dos filmes

LS estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Picos de corrente registrados nos filmes LS.

Picos de corrente 1° pico 2° pico 3° pico 4° pico
(LS)
PCBM 59 uA 0,36 uA 0,30 uA 0,39 uA
OPCBMMB 0,19 uA 0,16 uA 0,18 uA 0,21 uA
PPCBMB 1,9 nA 0,83 nA 0,68 nA 0,82 nA

Nos filmes drop casting, cada material também apresentou um perfil diferente de

resposta. O PCBM apresentou uma diminuicdo gradativa a cada ciclo de NH3 estudado,

enquanto o OPCBMMB apresentou comportamento contrario, havendo um aumento na

intensidade do pico de corrente, até atingir valores consistentes. Dos trés materiais, 0

PPCBMB foi o que menos sofreu variacbes em seus picos, apresentando valores

consistentes de corrente em todos os ciclos medidos. Os valores de cada pico de corrente

obtido com os filmes drop casting estdo dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6. Picos de corrente registrados nos filmes drop casting.

Picos de corrente 1° pico 2° pico 3° pico 4° pico
(Drop casting)
PCBM 57,2 uA 37,6 uA 28,9 uA 18,1 uA
OPCBMMB 0,08 uA 0,16 uA 0,36 uA 0,37 uA
PPCBMB 54,8 nA 78,8 nA 74,5 nA 56,4 nA

Em todos os casos, observa-se que houve resposta rapida dos materiais, em ambas
as técnicas e em todos os ciclos, com a corrente atingindo intensidade maxima em um
curto intervalo de tempo. Adicionalmente, ao fim dos ciclos de NH3, 0s materiais foram
capazes de retornar aos valores de corrente da linha de base, mostrando que 0s processos

sdo reversiveis.

A boa performance dos materiais obtidas ao reagirem com NH3 pode ser explicado
pelo fato de todos eles terem 0 PCBM em comum em suas estruturas, uma vez que este é
um material tipo n (aceitador), que reage favoravelmente com o NHs3, que é um material
tipo p (doador) [71], [72]. Outro fator que pode favorecer estes resultados é a técnica drop
casting, utilizada para fabricar os filmes estudados. Filmes finos depositados pela técnica
drop casting tem, em geral, grande tendéncia de formar uma estrutura com baixa

homogeneidade estrutural [16].

Essa consequéncia intrinseca da técnica cria falhas na estrutura do filme, capazes

de capturar moléculas de NHsz através de interagcBes quimicas [71]. Os materiais entdo,
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capturam as cargas do gas, que passam a atuar no processo de conducao das cargas [73],
[74]. Isto pode ser relacionado as imagens AFM dos filmes finos (Figura 17, Tabela 2),
onde os resultados mostram os filmes drop casting do PCBM apresentaram uma
superficie mais rugosa e com a presenca de varios aglomerados em relacdo ao filme LS
do PCBM, que apresentou uma superficie mais homogénea e menos rugosa. 1sso se traduz
nos resultados das medidas de gas, onde o filme drop casting, mais rugoso, obteve picos

de corrente mais intensos na presenca da amoénia.

Em contrapartida, os filmes de OPCBMMB e PPCBMB apresentaram valores
mais proximos de rugosidade, para ambas as técnicas de deposicéo, devido a uma possivel
menor eficiéncia no controle de agregaces, caracteristica intrinseca dos fulerenos [52].
Isso também se traduz nos resultados obtidos nas medidas de gas, com os filmes LS e
drop casting do OPCBMMB e PPCBMB apresentando uma diferenca menor entre 0s

valores dos picos de corrente sob a presenca de NHa.

A grande queda de corrente, observada em ambos os filmes de PCBM pode
acontecer devido a uma possivel reacdo nucleofilica da aménia com o material, reduzindo
sua capacidade de trocar cargas elétricas, o que se traduz nos picos menos intensos nos
filmes dos materiais [75]. A auséncia dessas quedas nos valores de corrente dos demais
materiais indica que as ramificacfes presentes na estruturado OPCBMMB e do PPCBMB
sejam capazes de bloguear a reacdo permanente com o gas de NHs, o que reduz as
interacdes com a amodnia, resultando em picos menores, mas permite uma melhor

reprodutibilidade ao longo dos ciclos.

Observando a Figura 24, os resultados das medidas | vst de am6nia nos mostram
que, ndo s6 os materiais responderam favoravelmente a interagdo com o gas de NHs, mas
também que as respostas sdo possiveis de serem reproduzidas, corroborando com a ideia

de utilizar o PCBM, OPCBMMB e PPCBMB para a fabricagdo de dispositivos sensores
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que possam ser reutilizados [76], [77]. Com destaque para o filme LS do OPCBMMB,
que além de mostrar pouca variagdo entre os ciclos medidos, também obteve respostas

mais rapidas que o filme drop casting.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

As técnicas de Langmuir-Schaefer e drop casting se mostraram efetivas na
producdo de filmes finos a partir de PCBM, OPCBMMB e PPCBMB, no entanto, a
técnica de Langmuir-Blodgett se mostrou ineficiente para a producdo dos filmes, ndo
havendo deposicdo das monocamadas sobre a superficie do substrato, devido as

caracteristicas das monocamadas formadas

O crescimento dos filmes de Langmuir foi estudado a partir do espectro de
absorcdo de luz na regido do ultravioleta-visivel, através do qual também foi possivel
determinar a regido de absorcdo de luz nos materiais, todos com maior intensidade
observada no inicio da regido ultravioleta. P6de-se observar que o PCBM e 0 OPCBMMB
apresentaram espectros bastante semelhantes entre si, enquanto o PPCBMB apresentou

um deslocamento blue-shift em relacdo aos demais materiais.

Através da Microscopia de Forca Atdmica e Microscopia Optica foi possivel
analisar a morfologia da superficie dos filmes finos de Langmuir e drop casting, onde foi
possivel também analisar a rugosidade da superficie dos filmes, bem como a formacéao de
agregados. Os filmes LS e drop casting de PCBM apresentaram diferencas consideraveis
na rugosidade, com o filme LS apresentando uma superficie mais homogénea, enguanto
os filmes de OPCBMMB e PPCBMB apresentaram uma menor diferenca nos valores

obtidos de rugosidade.

Através das medidas de 1 vs V, foi possivel determinar os valores de condutividade
e resisténcia dos materiais, para os filmes produzidos pelas técnicas de Langmuir-
Schaefer e drop casting. Foi possivel observar que os filmes LS apresentaram uma maior

condutividade e menor resisténcia que os filmes drop casting, essa diferenca ocorre pela
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uniformidade obtida nos filmes de Langmuir, que colabora para o transporte de cargas

sobre o filme.

Os filmes foram ainda explorados tanto em medidas de fotocondutividade, quanto
como camada ativa para dispositivos sensores de amonia. As medidas de
fotocondutividade revelaram que o PCBM e o OPCBMMB reagem ao estimulo da luz,
enquanto a condutividade elétrica do PPCBMB se mantem inalterada na presenca de luz.
Essa falta de reacdo ocorre devido a absorcdo do material estar deslocada para

comprimentos de onda ainda menores, ndo havendo absor¢do proxima ao visivel.

O estudo dos materiais como dispositivos sensores mostrou que os trés derivados
de fulerenos estudados apresentam boa resposta a exposicdo ao gas de NHs, com
reprodutibilidade das respostas. Essas respostas acontecem pelo fato dos derivados de
fulerenos serem materiais tipo n, que reagem favoravelmente com materiais tipo p, tal

como a amonia.
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