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Resumo

O arranjo supramolecular de filmes finos organicos ¢ um fator que influencia as
propriedades Opticas e elétricas destes filmes e, consequentemente, nas aplicacdes
tecnologicas que envolvem eletronica organica. Nesta dissertacao de mestrado, filmes finos de
um derivado de perileno (bis butilimido perileno — acronimo BuPTCD) foram produzidos via
deposicdo por evaporagao fisica (PVD) através de evaporacdo térmica a vacuo. O objetivo
principal foi investigar o arranjo supramolecular do BuPTCD nesses filmes PVD, o que
implica em controlar a sua espessura em escala nanométrica, determinar sua organizacao
molecular, morfologia em escalas micro e nanométrica, e cristalinidade, bem como a
estabilidade, ou ndo, deste arranjo supramolecular em fun¢do da temperatura. Propriedades
opticas (absorcdo e emissdo) e elétricas (condutividade e fotocondutividade) destes filmes
PVD de BuPTCD também foram determinadas. A absor¢do no ultravioleta-visivel revelou um
crescimento controlado (uniforme) dos filmes PVD. As imagens de microscopia de forca
atdmica e Optica mostraram uma superficie homogénea do filme em escalas nano e
micrométrica, respectivamente. A difragdo de raios-X indicou que tanto o pé quanto o filme
PVD possuem estruturas cristalinas distintas, estando as moléculas de BuPTCD orientadas
preferencialmente nos filmes PVD posicionadas verticalmente, apoiadas na superficie do
substrato a partir do grupo latera (FTIR). Tal estruturacdo favorece a emissdo de luz
(fotoluminescéncia) a partir da formacdo de excimeros nos filmes PVD. O tratamento térmico
(200 °C por 10 minutos) ndo afetou a organizacdo molecular dos filmes, revelando a
estabilidade térmica do arranjo supramolecular de BuPTCD nos filmes PVD nestas condigdes.
As medidas elétricas (DC) mostraram um aumento da corrente em fung¢do da tensdo que segue
uma relacdo linear, caracteristico de comportamento Ohmico. Além disso, os filmes
apresentaram um aumento de 2 ordens de magnitude na corrente quando expostos a luz
(propriedades de fotocondutores). Finalmente, os filmes de BUPTCD foram expostos ao acido
trifluoroacético na fase gasosa para verificar a sensibilidade do BuPTCD a este analito,
visando uma aplica¢do sensorial. Um aumento de 4 ordens de magnitude na presenca de TFA

foi observado.

Palavras chave: Estrutura supramolecular, derivado de perileno, filmes finos, propriedades
oOpticas e elétricas, sensor.



Abstract

The supramolecular arrangement of organic thin films is a factor that influences both
optical and electrical properties of these films and, consequently, the technological
applications involving organic electronics. In this dissertation, thin films of a perylene
derivative (bis butylimido perylene, acronym BuPTCD) were produced by physical vapor
deposition (PVD) using vacuum thermal evaporation. The aim of this work was to investigate
the supramolecular arrangement of BuPTCD films, which implies to control the thickness at
nanometer scale and to determine the molecular organization, the morphology (at nano and
micrometer scales) and the crystallinity, besides the stability of this arrangement as a function
of the temperature. Optical properties (such as absorption and emission) and electrical
properties (such as conductivity and photoconductivity) were also determined. The UV-Vis
absorption spectra revealed a controlled growth (uniform) of the BuPTCD films. Atomic force
and optical microscopy images showed a homogeneous surface of the film at nano and
micrometer scales, respectively. The X-ray diffraction showed that the BuPTCD powder and
PVD film have different crystalline structures, with the BuPTCD molecules head-on oriented
in the PVD films, supported on the substrate surface by the side group (FTIR). This structure
favors the light emission (photoluminescence) by the formation of excimers. The thermal
treatment (200°C for 10 min) does not affect the molecular organization of the PVD films,
showing a thermal stability of the BuPTCD supramolecular arrangement under these
circumstances. The electrical measurements (DC) showed a linear increase of the current as a
function of the tension, which is characteristic of ohmic behavior. Also, the films exhibited an
increase of current by 2 orders of magnitude when exposed to light (photoconductive
properties). Finally, BuPTCD films were exposed to vapor of trifluoroacetic acid (TFA) to
verify the sensitivity of the BUPTCD to this analyte, seeking for a sensor application. An
increase of 4 orders of magnitude of current was observed when PVD films were exposed to

TFA.

Key words: supramolecular structure, perylene derivative, thin films, electrical and optical
properties, sensor.
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Apresentacio

A busca para aprimorar as propriedades dos materiais com objetivo de aplica-los
em finalidades especificas tem sido alvo de estudos realizados em conjunto por
quimicos, fisicos, matematicos e engenheiros. Geralmente, busca-se aperfeicoar as
propriedades elétricas, Opticas, magnéticas, mecanicas e/ou térmicas, dependendo da
aplicagdo que se deseja. Isto pode ser constatado pelo crescente numero de trabalhos
publicados na literatura cientifica, em que as propriedades ou dimensdes dos
dispositivos sao medidas em escala atdmica e/ou molecular. Quando a estrutura
molecular exerce grande efeito nas propriedades finais destes materiais (moléculas) e
sobre seu arranjo supramolecular (estruturacdo destas moléculas) ao fabricarem-se
filmes finos, diz-se, entdo, que estamos diante da nanotecnologia, e essa se encontra
presente em varios setores da fisica, quimica, biologia, engenharia, medicina e
computacao.

Neste contexto, os materiais organicos destacam-se como alternativa ou
complemento aos inorganicos. Dentro desta classe de materiais, os derivados de
perileno recebem atengdo por suas propriedades caracteristicas de um semicondutor,
além de estabilidade térmica e quimica. Estes derivados possuem caracteristicas
semicondutoras do tipo-N e propriedades eletroativas, tornando-o de grande interesse na
atual tecnologia de dispositivos eletro-Opticos. A possibilidade dos perilenos formarem
filmes finos € outra caracteristica relevante, uma vez que os materiais organicos
utilizados como elementos transdutores em dispositivos eletronicos sdo processados na
forma de filmes finos, cujo arranjo supramolecular depende fundamentalmente do
método de fabricagdo destes filmes. Vem sendo constatado nos trabalhos com perileno

em nosso grupo de pesquisa que, além do efeito do método de fabricacdo de filmes
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finos sobre o arranjo supramolecular, existe também a dependéncia deste fator (arranjo
supramolecular em filmes finos) com a estrutura molecular do perileno. Tal fato foi
observado recentemente comparando-se os arranjos supramoleculares de trés filmes de
perilenos distintos, fabricados via deposi¢do por evaporacdo fisica (PVD) através de
evaporagdo térmica a vacuo nas mesmas condigdes. O primeiro, bis fenetilimido
perileno (acronimo PhPTCD), ndo ¢ organizado, nem cristalino. O segundo, o bis
benzimidazo perileno (acrénimo AzoPTCD), demonstrou possuir organiza¢ao, porém
ndo ¢ cristalino. Contudo, o terceiro, bis butilimido perileno (acronimo BuPTCD),
objeto de analise neste projeto de mestrado, apresentou ser tanto organizado quanto
cristalino. Dessa forma, conclui-se que com pequenas alteragdes na estrutura molecular
do perileno podem-se produzir grandes alteracdes no arranjo supramolecular dos
respectivos filmes PVD. Isto implica em propriedades elétricas e/ou Opticas distintas e
justifica o desenvolvimento deste projeto de mestrado, no qual foram fabricados,
caracterizados estruturalmente (arranjo supramolecular) e determinadas propriedades
opticas e elétricas de filmes finos de BuPTCD produzidos através da técnica PVD.

Em relacdo ao arranjo supramolecular do perileno (BuPTCD) investigado neste
projeto de mestrado, o crescimento dos filmes PVD foi monitorado por espectroscopia
de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis). A morfologia foi analisada em escalas
nano e micrométricas através de microscopia de for¢a atdomica (AFM) e micro-Raman,
respectivamente. A cristalinidade foi inferida por difragdo de raios-X. A organizacgao
molecular foi extraida a partir de espectros de absor¢do no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) obtidos em modos de transmissao e reflexdo, utilizando
as regras de selecdo de superficie. Medidas de condutividade e fotocondutividade foram

realizadas no modo DC (corrente continua) para filmes PVD de BuPTCD depositados
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sobre eletrodos interdigitados de Au, bem como as medidas sensoriais em relagdo a

detecgdo dos gés acido trifluoroacético (TFA).
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Capitulo 1

1. Introducio

1.1. Materiais organicos e arranjo supramolecular

A aplicagdo de materiais organicos por meio de filmes finos em dispositivos
eletronicos vem sendo empregada visando melhorar o desempenho dos mesmos'. A
flexibilidade?, facil processamento® e baixo custo’ sdo alguns fatores que tornam
atrativa a utilizacdo destes materiais. Além disso, o uso dos materiais organicos torna-se
relevante devido a expectativa de suas propriedades serem ajustadas para funcdes
especificas de interesse’. Os estudos tém mostrado que alguns fatores sdo determinantes
no processo de otimizagdo dos dispositivos eletronicos organicos; tais como: 1) efeitos
de interface eletrodo-filme orgénico, ii) estrutura molecular, iii) pureza quimica dos
compostos organicos e iv) arranjo supramolecular °, sendo este ultimo pardmetro o foco
de estudo deste mestrado. O arranjo supramolecular desempenha um papel importante
nas propriedades elétricas e Opticas dos filmes finos, interfere no aprimoramento do

. .. 6 . . R .
dispositivo e no seu desempenho’ e, portanto, justifica a relevancia do presente estudo.

1.2. Derivados de perileno e suas aplicac¢oes
Filmes nanoestruturados de materiais organicos tém desempenhado um papel
importante na concep¢do de novos dispositivos eletronicos. Neste contexto, os
derivados de perilenos se destacam por suas propriedades Opticas e elétricas, além do
baixo custo de processamento em comparagdo com o0s materiais semicondutores
. . 7-11 .. . -~ R [
convencionais’~ . Vale ressaltar a sua significativa absor¢do e emissdo da radiacdo

12-13

eletromagnética na regido do visivel e infravermelho proximo “°. Dessa forma, uma

ampla gama de aplicagdes baseia-se em filmes finos de perileno, tais como diodos
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. 14 . 15 .« 12 :
emissores de luz (LEDs) °, transistores ~, células solares -~ ¢ uma variedade de sensores

~ -1 [ 1 ’ r1: . 17-18
para a detecgio de dopamina'®, pesticidas' e fons metalico'”™®.

1.3. Evaporacio térmica a vacuo

Langmuir'®?°, Langmuir-Blodgett (LB)*'**, Layer-by-Layer (LbL)*" *, spin-
coating®*?, casting®?’ ¢ PVD'> ** sdo as técnicas mais frequentemente utilizadas na
fabricacdo de filmes finos organicos nanoestruturados. Em particular, a técnica PVD ¢
uma das tecnologias de deposicdo mais comuns de pequenas moléculas organicas,
exibindo um alto controle sobre o arranjo supramolecular dos filmes®>’. Registros
indicam que esta técnica ja era empregada pelo fisico Michael Faraday, na época, por
volta de 1856, professor de fisica da Royal Institution. Faraday utilizou-se da técnica
para produzir filmes finos de Au. O objetivo era compreender € por a prova a teoria
ondulatoria da luz baseando-se na interagdao da radiagdo eletromagnética com os filmes
de Au!

O véacuo produzido pelas bombas empregadas nas evaporadoras era pobre (em
torno de 10 torr). Atualmente, a técnica de fabricagdo utiliza um sistema de vacuo
operando a baixa pressio (em torno de 107 torr), facilitando assim o processo de
evaporacao térmica do material, o qual ¢ submetido a temperaturas que dependem
diretamente da corrente aplicada. Portanto, € importante que o material possua uma boa
estabilidade térmica (pelo menos no intervalo de temperatura no qual o material sera
submetido), para que se possa garantir que as moléculas ndo sejam degradas e, sua
estrutura quimica no p6 seja mantida no filme. A relevancia da técnica PVD pode ser
entendida a partir dos resultados encontrados na fabricagdo de diodos emissores de luz
organicos (OLEDs)*® e transistores™, por exemplo. Maior mobilidade de carga foi

encontrada para os filmes de Tris (4-carbazoyl-9-ylphenyl) amine (TCTA) produzidos
20



via PVD comparado com spin-coating. Tal fato foi atribuido pelos autores como uma
consequéncia direta do arranjo supramolecular, determinado pelo empilhamento das

moléculas depositadas face-a-face®” nos filmes PVD.

1.4. Aplicacgdo sensorial na detecciio do acido trifluoroacético

A ciéncia foi desenvolvida ao longo dos séculos pelo homem devido a sua
angustia de compreender o universo ¢ o seu propdsito. Na medida em que a ciéncia
evoluiu, ela se tornou uma ferramenta extremamente importante para resolver
problemas que afligem a humanidade. Deste modo, os fisicos, quimicos ¢ engenheiros
vém empregando esta ferramenta em busca de solugdes de problemas™.

O engenheiro Thomas Midgley Jr., por volta da década de 20 do século XX, na
General Motors Research Corporation, interessado em desenvolver aplicagdes
industriais na quimica, trabalhou na implementagao de dois produtos. O primeiro foi o
chumbo tetraetila, aplicado como aditivo a gasolina para reduzir uma vibragdo,
denominada barulho do motor. O segundo, ligado fundamentalmente ao interesse dessa
aplicacdo sensorial, sdo os clorofluorcarbonos (CFCs), utilizados como substitutos de
gases perigosos empregados nos refrigeradores da época™.

No entanto, meio século depois, foi descoberta a natureza danosa dos CFCs a
camada de ozb6nio. Dessa forma, nos ultimos anos os CFCs comecaram a ser
substituidos por 1,1,1,2-tetrafluoroetano (HFC) e 2,2-dicloro 1,1,1-trifluoroetano
(HCFC). Contudo, observou-se que os HFCs e HCFCs em contado com o ambiente
podem vir a sofrer um processo de degradagdo e oxidagdo, liberando o TFA como
subproduto destes processos. Esse ao ser exposto ao ambiente € extremante nocivo aos
ecossistemas e a saude humana, devido a sua toxicidade, efeito acumulativo, e por nao

ser suscetivel a degradacdo. O HFC tem sido muito utilizado por induastrias de
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refrigerantes e de ar condicionado automotivo, e estima-se que em 2015 o consumo
anual apenas nas industrias automotivas chegara em torno de 35x10° toneladas,
ressaltando a importancia no desenvolvimento de um dispositivo capaz de detectar essa

classe de moléculas.*®’
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Capitulo 2

2. Objetivos

Determinar o arranjo supramolecular de um derivado de perileno (BuPTCD) em
filmes finos depositados por meio da técnica PVD: espessura em escala
nanométrica, morfologia em escalas nano e micrométrico, organizagao

molecular e cristalinidade.

Investigar algumas propriedades Opticas (absor¢do e emissdo) e elétricas

(condutividade e fotocondutividade) do BuPTCD nestes filmes PVD.

Expor os filmes PVD de BuPTCD depositados sobre microeletrodos ao acido

trifluoracético (TFA) visando uma aplicag@o sensorial.
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Capitulo 3
3. Metodologia

3.1. Fabricacao dos filmes PVD de BuPTCD

O BuPTCD ( mm = 445,49 g/mol) foi sintetizado pelo Dr. J. Duff do centro de
Pesquisa da Xerox/Canad4a e fornecido pelo professor Dr. Ricardo F. Arouca da
universidade de Windsor/Canada. Os filmes de BuPTCD foram fabricados com
diferentes espessuras em escala nanométrica através da técnica de evaporagdo térmica a
vacuo (PVD) utilizando uma evaporadora Boc Edwards, modelo 306. A cada etapa de
evaporagao utilizou-se 5,0 mg de BuPTCD em po6, que foi colocado em um cadinho de
Ta por onde circula uma corrente elétrica da ordem de 1,4 A. O substrato ¢ posicionado
acima do cadinho contendo o material, porém fica protegido por um shutter até que se
estabilize o fluxo de material evaporado. O processo de evaporacdo ¢ facilitado pelo
véacuo (10 Torr) no interior da campanula onde ¢ desenvolvido todo este processo. A
taxa de evaporacao registrada pela microbalanca de cristal de quartzo foi de 0,15 nm/s

com algumas variac¢des para 0,05 nm/s e 0,25 nm/s. Processo ilustrado na Figura 1.

e — 4

\
medidor de
; espessura
_:'J;‘ material no
. porta

amostra

: . ~ NS 38
Figura 1: ilustrag@o do processo de evaporagao térmica a vacuo™ .
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O processo de deposicao dos filmes consiste em evaporar 20 nm (valor medido
pela micro balanga de cristal de quartzo) sobre diferentes substratos. Tal valor se deve
ao fato de que para espessuras superiores, a taxa de evaporagdo torna-se
significativamente instavel para a quantidade de 5,0 mg de material. Aumentando a
quantidade de p6 de BuPTCD no cadinho pode-se obter filmes mais espessos. Porém,
devido ao aquecimento do material no cadinho por um longo periodo de tempo as
moléculas podem se fundir comprometendo a taxa de evaporagdo, consequentemente a
organizagdo ¢ a morfologia do filme. Este fato foi comprovado no trabalho de Volpati et
al.* no qual observou-se que para filmes de AzoPTCD fabricados via PVD com
espessura acima de 40 nm (por etapa de evapora¢dao) ndo houve um crescimento
uniforme. Entretanto, evaporando filmes de menor espessura varias vezes, a
uniformidade na quantidade de material depositada ¢ mantida e filmes mais espessos
podem ser obtidos. Diferentes substratos foram utilizados em virtude das diferentes
técnicas de caracterizacao dos filmes PVD de BuPTCD. Porém, estes substratos nao

. . - . . 40
interferem na orientacdo de derivados de perileno ™.

3.2. Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica do p6 do BuPTCD foi investigada por meio de anélise
termogravimétrica (TG) usando um equipamento TA Instruments, modelo SDT Q600,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Aproximadamente 14 mg de BuPTCD

foram adicionados em cadinho de AL,Os, sob atmosfera de ar, e fluxo de 100 mL/min.
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3.3. Espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis

Os filmes PVD de BuPTCD de 100 nm de espessura foram evaporados sobre
substratos de quartzo. A cada etapa de evaporagdo foi obtido um espectro de absor¢do
no UV-Vis. Para a realizacdo das medidas utilizou-se um espectrofotdmetro Varian,
modelo Cary 50 entre 190-1100 nm com uma taxa de varredura de 600 nm/min. O
crescimento do filme ¢ monitorado plotando a absorbancia de diferentes maximos de
absor¢ao em funcdo da espessura obtida pelas medidas de AFM. Utiliza-se a lei de Beer
41, como uma aproximagao, para analisar o crescimento linear, ou ndo, do filme PVD de

BuPTCD.

3.4. Fluorescéncia e Espalhamento Raman

Realizaram-se medidas de espalhamento Raman e fluorescéncia por meio de um
espectrografo micro-Raman Renishaw, modelo in-Via, acoplado com um microscopio
Leica, utilizando uma lente objetiva de 50x, possibilitando uma resolu¢do espacial de 1
;,Lmz. O laser empregado foi o 514,5 nm, e a rede de difragdo de 1800 linhas/mm. Tais

medidas foram realizadas no pé e no filme de 100 nm de BuPTCD.

3.5. Microscopia dptica e de forca atomica

Investigou-se a morfologia dos filmes de BuPTCD a partir de imagens em escala
micrométrica (captada por um microscopico Optico) € nanométrica (via AFM). As
imagens na escala micro foram obtidas via espectrografo micro-Raman Renishaw,
modelo in-Via, equipado com microscopio 6Otico Leica, com um aumento de 500x. No
caso das imagens em escala micro o filme foi depositado em substrato de quartzo. Em

escala nano empregou-se em modo tapping um microscopio AFM Digital Instrument,
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modelo Nanosurf e constante de mola de 0,12 N/m. Complementarmente, a partir da
técnica AFM também se obteve a espessura do filme. Para medir a espessura do filme, a
area recoberta do substrato foi cuidadosamente riscada por um estilete e foi feito uma
varredura na interface da regido riscada (interface com e sem filme). Para as imagens

em escala nano, utilizou-se o filme depositado em substrato de Si.

3.6. Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho

As medidas de FTIR foram realizadas utilizando um espectrometro Bruker
modelo Tensor 27 que opera de 600 a 4000 cm™ e obtidas com 128 varreduras (scans) e
resolugdo espectral de 4 cm™. Realizou-se essas medidas para o p6é de BuPTCD
disperso em pastilha de brometo de potassio (KBr), filme de BuPTCD depositado sobre
substrato de seleneto de zinco (ZnSe), antes e apds ser exposto ao TFA, e sobre espelho
de Ag, antes e apds ser submetido a um tratamento térmico. Para a pastilha de KBr e
substrato de ZnSe as medidas foram feitas no modo transmissdo. No caso do espelho de
Ag as medidas foram realizadas no modo reflexdo utilizando o acessorio A318 (angulo
de incidéncia de 80°). A fabricacdo da pastilha consiste em misturar KBr em pd com o
p6 de BUPTCD em um almofariz com uma propor¢ao de 200 KBr para 1 de BuPTCD,
evitando a saturacdo do detector do espectrometro. Com o auxilio de um pistilo,
homogeneizou-se a mistura colando-a posteriormente em um pastilhador, onde foi
aplicado por uma prensa hidraulica uma pressdo de 2 ton durante 2 min. Os filmes de
BuPTCD de 100 nm fabricados via PVD foram depositados, simultaneamente, em ZnSe
e espelho de Ag. O espelho de Ag foi obtido evaporando-se 60 nm de Ag em um
substrato de vidro BK-7 (lamina de microscopio). As condi¢des para a evaporagdo da

Ag sdo similares ao descrito em 3.1, exceto pela corrente aplicada de 2,4 A e a taxa de
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evaporagdo que ficou por volta de 0,02 a 0,04 nm/s (no caso do espelho de Ag). O
tratamento térmico foi realizado no filme de BuPTCD sobre espelho de Ag utilizando-
se um formo EDG600 com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, até atingir a
temperatura de 200 °C, onde permaneceu durante 10 minutos, sendo resfriado

naturalmente dentro do forno.

3.7. Difracao de raios-X

A cristalinidade do p6 e do filme de 100 nm de BuPTCD, juntamente com o
tamanho médio dos cristalitos, foi determinada por difracdo de raios-X usando um
difratdmetro (Shimadzu), modelo XRD-6000, com radiagdo Cu-koy (A = 1,5406A) e
Cu-koy (A = 1,5444A), 40 kV, 30 mA. A analise foi feita em intervalos de 20 para
angulos de 5° a 70° com uma velocidade de varredura de 2°/minuto. O pd foi
cuidadosamente colocado em um porta amostra de aluminio. No caso do filme, o
mesmo foi depositado sobre substrato de quartzo mantendo as mesmas condigdes de

fabricagdo do filme PVD apresentada na se¢do 3.1.

3.8 Medidas elétricas DC (condutividade e fotocondutividade)

A caracterizacdo elétrica foi realizada mediante a deposicdo de 100 nm de filme
de BuPTCD via PVD sobre eletrodos interdigitados de Au. Os eletrodos interdigitados
foram fabricados no Laboratério de Micro fabricacdo do Centro Nacional de Pesquisa
em Energia e Materiais (CNPEM) por fotolitografia com os seguintes parametros: 25
pares de digitos com 100 nm de altura, 8 mm de comprimento, 100 pm de largura, e
separados uns dos outros por 100 um. Na Figura 2 ¢ ilustra um eletrodo interdigitado

com 5 pares de digitos.
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Figura 2: representacdo de um eletrodo interdigitado com 5 pares de digitos, sendo h a
altura (100 nm), L o comprimento (8 mm) e w a largura dos digitos (100 um), os quais
sao separados por 100 pm um do outro. Neste projeto foram utilizados eletrodos
interdigitados de Au com estas caracteristicas, porém com 25 pares de digitos.

Uma fonte de tensdo Keithley 238 foi utilizada para obter medidas de corrente
versus tensdo (I x V), possibilitando calcular a condutividade elétrica do filme de
BuPTCD sobre os eletrodos interdigitados de Au. Além disso, a propriedade
fotocondutura do filme de BuPTCD foi investigada por meio de medidas de corrente em
funcao do tempo (I x t), no qual aplicou-se uma tensdo constante de 5 V no escuro, e
sob ilumina¢do de uma lampada de halogénio. A intensidade fornecida pela lampada fo1

de 150 mW/cm?, utilizando o sistema experimental visto na Figura 3.

Figura 3: imagem do sistema experimental usado para as medidas de fotocondutividade.
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3.9 Exposicao do Filme PVD de BuPTCD ao TFA

A propriedade sensorial do filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre
eletrodos interdigitados de Au foi verificada por meio de medidas de corrente em
funcdo do tempo (I x t), onde aplicou-se uma tensdo constante de 5 V, e com uma
seringa de 1500uL, injetou-se TFA na fase gasosa dentro de um porta amostra

(ambiente fechado) em periodos regulares de tempo (~8 minutos) Figura 4.

Orificio para
injecdo de TFA

Eletrodos

Filme de BuPTCD

Figura 4: imagem do sistema experimental empregado nas medidas sensoriais do filme
de BuPTCD exposto ao TFA. Na imagem o sistema esta aberto.

Ap6s o filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre eletrodos interdigitados ser
expostos ao TFA, foram realizadas medidas de EDS no mesmo. Para isto, empregou-se
um microscopio eletronico de varredura da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15.
Utilizou-se o detector de elétrons secundarios (SE) e espectros de energia dispersiva
(EDS - OXFORD) em alto vacuo a temperatura constante. Os filmes PVD de 100 nm de
BuPTCD depositados sobre eletrodos interditados de Au foram fixados por uma fita

condutora de dupla face de carbono no stub (porta amostra). Posteriormente, metalizou-
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se a amostra com uma fina camada de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum

modelo Q 150R ES.

Complementarmente, o estudo da interagdo TFA/BuPTCD foi realizador por

meio de medidas de FTIR como descrito em 3.6. O filme de 100 nm de BuPTCD

fabricado via PVD e depositado sobre substrato de ZnSe foi exposto ao TFA em

ambiente fechado. O processo consistiu em adicionar uma quantidade de 5 ml de TFA

em um recipiente. Tal recipiente foi fechado por uma tampa, onde o substrato com o

filme foi fixado Figura 5. O filme foi exposto por um periodo de tempo de 1 ¢ 30

minutos.

Tampa do Recipiente

~Filme BuPTCD

TFA

Figura 5: imagem ilustrativa do aparato experimental utilizado para a exposi¢dao do

filme de 100 nm de BuPTCD ao TFA.
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Capitulo 4

4. Resultados e discussoes

4.1. Estabilidade térmica do BuPTCD
A andlise térmica (TG e DTG) foi realizada com objetivo de investigar a

estabilidade térmica do BuPTCD, cujos resultados sao apresentados na Figura 6.
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Figura 6: curvas de TG e DTG para o p6 de BuPTCD com uma variacao de temperatura

de 20 a 800 °C a uma razao de aquecimento de 10°C/min. Detalhe: estrutura molecular
do BuPTCD.

Os resultados de TG e a sua primeira derivada (DTG) (Figura6) revelaram uma
elevada estabilidade térmica, com uma perda de massa de 3,86% entre 25 e 400 °C,
provavelmente devido a dgua adsorvida no material, e outra perda de massa de 96%
entre 400-673 °C, com maximo em 644 °C (DTGQG), relacionada a degradacao total do
BuPTCD. A perda de massa registrada a partir de 390 °C poderia deixar dividas quanto

uma possivel degradacdo das moléculas de BuPTCD. Isto porque o processo de
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evaporagio para derivados de PTCD geralmente acontece em torno de 400 °C*. Porém,
¢ importante ressaltar que as medidas de TG foram realizadas em atmosfera ambiente, e
os filmes foram fabricados em um vacuo de 10° Torr, retardando o processo de

degradacao.

Complementarmente, medidas de espalhamento Raman e de FTIR (modo
transmissdo) foram feitas tanto para o pé quanto para o filme de BuPTCD, mostradas na
Figura 7. O objetivo foi investigar a estabilidade térmica das moléculas de BuPTCD por
meio da suas ligagdes moleculares, e dessa forma complementar os resultados de TG e

DTG.

mm= P de BUPTCD (b)

=== Filme de BuPTCD

(@)

Transmissdo Pastilha KBr

Transmissdo Filme 100 nm

I I I I I I I T | I I I I
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 460 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero deonda (cm™) Nuamero deonda (cm")

Figura 7: (a) espectro Raman ressonante do p6é de BuPTCD antes do processo de
evaporacao para a obtenc¢ao do filme PVD e do filme de 100 nm de BuPTCD sobre
substrato de quartzo, laser 514,5 nm. (b) Espectro de FTIR no modo transmissdo para o
p6 de BuPTCD em pastilha de KBr e para o filme PVD de 100 nm de BuPTCD.

Os resultados de Raman (Figura 7a) e de FTIR (Figura 7b) mostram a
semelhanca entre os espectros obtidos do p6 e do filme de BuPTCD nas suas
respectivas medidas. Tal fato indica que ndo ouve quebra de ligagdes quimicas durante
o processo de fabricagdo do filme, ou seja, a estrutura quimica da molécula de BuPTCD
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foi preservada nao ocorrendo degradacdo. Portanto, a degradacao térmica que impediria
a preparacdo de filmes de BuPTCD pela técnica PVD ndo acontece para este material

nesta gama de temperatura, o que viabiliza a fabricacao dos filmes.

4.2. Crescimento do filme PVD

O crescimento de filmes finos de BuPTCD fabricados via PVD foi monitorado
pela técnica de absor¢do na regido do UV-Vis. Os filmes foram depositados sobre
substrato de quartzo durante etapas subsequentes (5 etapas de 20 nm) até atingir a
espessura pretendida (100 nm) . No final de cada etapa, medidas de absor¢dao no UV-Vis

foram realizadas e os respectivos espectros sao exibidos na Figura 8.
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Figura 8: espectros de absor¢do no UV-Vis para filmes PVD com 20, 40, 60, 80 e 100
nm de espessura. Na inser¢do A ¢ apresentada a absorbancia em 465 nm em fun¢do da
espessura do filme. Na inser¢ao B ¢ exibido o espectro de absor¢dao no UV-Vis para o
filme PVD de 100 nm e solucdo com concentra¢do de 10 mol/l.
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A espectroscopia de absor¢do no UV-Vis traz informagdes sobre uma ou mais
bandas de absorgdo eletronica, € com isso permite monitorar o crescimento dos filmes
através da absorbancia, além de fornecer a variagdo na concentragdo de uma
determinada substancia®. A lei de Beer''é utilizada como uma boa aproximagio no
monitoramento do crescimento de filmes finos. Esta lei estabelece que a absorbancia
cresce linearmente com o caminho 6ptico percorrido pela luz e com a concentragao de
moléculas existentes no caminho 6ptico. Portanto, permite monitorar o crescimento (a
espessura) do filme. Na inser¢do A da Figura 8, pode-se observar que o grafico de
absorbancia em fun¢ao da espessura ¢ uma reta, o que esta de acordo com a lei de Beer,
e confirma que quantidades iguais (ou muito proximas) de materiais estdo sendo
depositadas por unidade de espessura. Contudo, o fato do filme estar crescendo com
quantidades semelhantes de moléculas por camada ndo garante uma boa deposi¢ido. E
necessario também que a deposicao do material seja homogénea sobre a superficie que

se deseja recobrir, o que foi investigado por medidas de microscopia se¢do 4.4.

4.3. Propriedades opticas

4.3.1. Absorciao no UV-Vis
A absor¢do na faixa do UV-Vis para compostos organicos ¢ caracteristica de
, . . . , 43
moléculas que apresentam grupos funcionais denominados cromdéforos™. A natureza
das transicdes eletronicas dos derivados de perileno que possui um ou dois cromoforos
geralmente consiste em uma transicdo do estado fundamental para diferentes niveis
vibracionais do estado eletronico excitado e sdo do tipo © > 7****. No caso dos filmes

PVD de BuPTCD, tais bandas sdo observadas com maximos em 573 nm, referente a
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transicao 0-0, em 533 nm, transi¢do 0-1, e 465 nm, transi¢ao 0-2, cujos indices 0, 1 e 2
referem-se aos diferentes niveis vibracionais do primeiro estado eletronico excitado
Figura 9. Isto ¢ confirmado a partir das diferencas de energias entre os picos de
absorcdo, as quais estdo na ordem do IR e podem ser encontrados através da Figura 8.
Os valores de energia dos respectivos estados vibracionais foram encontrados por
calculos relativamente simples, e utilizou-se como ferramenta para a obtengdo dos
mesmos a equagdo E = (h ¢)/A, em que E ¢ energia, h a constante de Planck, ¢ a
velocidade da luz no vécuo (neste caso foi usado a aproximagdo de 3x 10°m/s) e A o
comprimento de onda, neste caso referente a cada um dos maximos de absor¢do dos

espectros de UV-Vis.

Diagrama de energia

EE () A

e O EEE TP EEEY

Erm

Figura 9: representacdo do diagrama de energia que ilustra a transi¢do eletronica do
nivel fundamental para diferentes niveis vibracionais do primeiro estado excitado.
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Complementarmente, na inser¢do B da Figura 8 ¢ apresentado o espectro de
absor¢do do filme PVD de BuPTCD de 100 nm em relacdo a solugdo de BuPTCD a 10
mol/L. Ambos os espectros expdem a banda referente ao primeiro estado eletronico
excitado e seus respectivos niveis vibracionais, similar ao que foi discutido
anteriormente Figura 9. Pode-se observar no espectro do filme um deslocamento para
azul com um maximo em 463 nm e outro desvio para o vermelho com méaximo em 573
nm, ambos em comparagdo aos picos da solugdo 486 e 523 nm, respectivamente. Para
compreender tais deslocamentos nas bandas de absor¢@o aplicou-se como fundamento
teérico o modelo point-dipole de Kasha*. Este modelo prevé uma divisio do estado
excitado para um dimero (duas moléculas interagindo entre si). Consequentemente, a
partir desta divisdo, abrem-se duas possibilidades de ocorrer a absor¢do do féton: um
estado de menor energia e outro de maior energia. Essa divisdo esta relacionada com a
maneira com que os momentos de dipolo moleculares interagem entre si. O estado de
menor energia ¢ atribuido a uma orientacdo do tipo "cabeca-calda" (agregados-J) dos
dipolos elétricos das moléculas (Figura 10b). O estado de maior energia ¢ atribuido a
uma orientacdo do tipo “cartas empilhadas” (agregados-H) dos dipolos elétricos das
moléculas (Figura 10c). Portanto, o deslocamento para o vermelho pode estar
relacionado com arranjo dos dipolos na forma de agregados-J e para o azul ao arranjo
dos dipolos na forma de agregados-H. Dessa forma, os deslocamentos das bandas
observados para o azul e para o vermelho nos espectros de absor¢cdo no UV-Vis do
filme PVD indicam a coexisténcia dos agregados moleculares H e J. Isto sugere que

moléculas de BuPTCD podem estar dispostas uma em cima da outra, formando
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multicamadas com agregados moleculares H e J, semelhante ao observado para

AzoPTCD em filmes PVD *%.

A

E (b) dimero (c) dimero

— (X)

(a) monémero aEmEE —I_

>

EF—

agregado J agregado H
(cabeca-calda) (planos paralelos)

Figura 10: representagdo dos deslocamentos de energia das transi¢des eletronicas do
estado fundamental (Ep) para o estado excitado (Eg) dos monomeros (a), para os
agregados moleculares (b) J e (c) H e disposicdo dos momentos de dipolo dos
respectivos agregados. Adaptado de Volpati et. al.”.
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4.3.2. Fluorescéncia

A investigagcdo do espectro de fluorescéncia (absor¢ao/emissdo) do filme de 100
nm de BuPTCD expds o comportamento quantico que ocorrem nas transicoes
eletronicas ao absorver ou emitir radiacdo eletromagnética. Tal fato foi verificado
comparando-se os espectros de fluorescéncia e de absor¢ao na faixa do UV-Vis, como

ilustrado na Figura 11.

Absorgdo no UV-Vis filme PVD

Fluorescéncia filme PVD

A

Laser514,5 nmi

1 1 1 1 1 1 1 1 =
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda (nm)
Figura 11: espectros de absor¢cdo no UV-Vis e de fluorescéncia utilizando o laser de

excitagdo em 514,5 nm. Ambos para o filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre
quartzo.

O espectro de fluorescéncia na Figura 11 mostra que a emissao ocorre em valores
menores de energia quando comparado ao de absor¢ao no UV-Vis, e exibe um méaximo
em 688 nm. Além disso, observou-se que o espectro de fluorescéncia nao apresenta
picos relacionados as transi¢des vibracionais como ocorre no espectro de absor¢cdo no
UV-Vis. Tal fato (fluorescéncia) ¢ atribuido a formagdo de excimeros®’, que consiste na
interacdo de duas moléculas (dimeros), estando pelo menos uma em seu estado

excitado. A emissdao em valores menores de energia ¢ devido ao gasto energético que
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ocorre durante o processo de formagao dos excimeros. Portanto, as moléculas voltam ao

.. . .48
seu estado fundamental emitindo um comprimento de onda maior™.

No caso de solugdes, por exemplo, para baixas concentracdes (10° a 10”7 mol/L)
as moléculas se distanciam de tal forma que a formagdo de excimeros ¢ comprometida.
Portanto, passa a prevalecer a emissdo a partir de mondmeros, cujas transigdes entre os
estados vibracionais sdo perceptiveis. Os resultados de Antunes et al.* evidenciam este
comportamento para o bis pentilimido perileno (5C-PTCD) em solugdes com
concentragio de 10° e 107 mol/L, Figura 12a. Observou-se que espectro de
fluorescéncia também ocorre para valores menores de energia, resultado da relaxagdo
vibracional ser mais rapida que a relaxagio eletronica **. Contudo, diferente do espectro
de fluorescéncia do filme PVD (Figurall) deste mestrado, os picos relacionados a

transi¢des vibracionais sao observados.

@ - (b)
A - Fluorescence UVari
A\ 10% mol 1 IV -vis x
o)) 514.50m 5C-PTCD |
2 ) 5C-PTCD
- | | =
é 40000 | \J 5]
3 -' . S :
T o0 | 5 i
" ' “mollt) N\
g w00 | 10 m.?‘l“.[\_,’ \ \ =
- L [ 10 A4 N
N e\ :
10009) /A N\ % .
“P” 7 l/l}" [I.lﬁ-!i""' e e O ) ——— " 5l45 III'II' -
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Comprimento de onda (nm) Comprimento deonda (nm)

Figura 12: (a) espectro de fluorescéncia do bis pentilimido perileno (5C-PTCD)
utilizando o laser 514,5 nm em solugio a 10 10”7 mol/L. (b) espectro de absor¢io no
UV-Vis para solucdo (10 mol/L) do bis pentilimido perileno (5C-PTCD). Adaptado de
Antunes et al.**.
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O resultado de Antunes et al.*® pode ser compreendido analisando o processo de
absor¢ao e emissdo por fluorescéncia de um mondmero. O espectro de absor¢ao na faixa
do UV-Vis apresentado na Figura 12b mostra uma banda de absor¢ao que ¢ atribuida a

*# Tal banda também pode ser associada & transi¢do do

transi¢do eletronica T 2> =«
estado eletronico fundamental (Ef) para o estado eletronico excitado (Eg). E importante
ressaltar que em temperatura ambiente grande parte dos elétrons do Er estd no estado
vibracional fundamental®. Portanto, um numero significativo de elétrons saird do
estado vibracional fundamental do Ep para um estado vibracional do Eg quando
irradiado pelo laser de 514,5 nm, como ilustrado na Figura 13a. Além disso, o tempo de
relaxagio entre os niveis vibracionais ¢ menor do que os eletronicos, ~10"%s ¢ 107s,
respectivamente™. Sendo assim, os elétrons quase sempre decaem para o estado
vibracional fundamental do Eg antes de sofrer a relaxagdo eletronica para o Ep, onde
podem decair para qualquer nivel vibracional (Figura 13b). Consequentemente, os
fotons emitidos devido a relaxacdo eletronica (fluorescéncia) possuem energia menor

que o foton do laser de excitagdo (514,5 nm), além de evidenciarem as transigcdes para

diferentes niveis vibracionais do Er devido a nao formac¢ao de excimeros.

Diagrama de energia Diagrama de energia
(absorg¢do) (fluorescéncia )
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Figura 13: (a) diagramas de energia ilustrativo para a absorcdo e (b) a emissao
(fluorescéncia) de um derivado de perileno em baixas concentragdes (predominio de
mondmeros). Ep representa o estalo eletronico fundamental, Ex o estado eletronico
excitado e At o periodo de tempo para cada respectiva transi¢ao.
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4.4. Morfologia

O estudo da morfologia dos filmes PVD de 100 nm de BuPTCD foi realizado em
diferentes escalas, como ilustra a Figura 14: macrométrica ((a) imagem obtida com uma
camera digital), micrométrica ((b) imagem obtida com um microscopio dptico com
aumento de 500x), e nanométrica em 2D ((c)imagem topografica obtida com um

microscopio de forca atdmica).

(a) Foto (b) MO (500x) (c) AFM

| " ¢ F
| Substrato ilme | Filme PVD de BuPTCD (100nm)
. de

quartzo

BuPTCD (100nm)

Zﬁuﬁm
Figura 14: (a) imagem optica do filme PVD de 100 nm de BuPTCD obtida com uma

camera digital. (b) Imagem obtida com um microscépio optico. (¢) Imagem topografica
em 2D obtida com um microscopio de forga atdmica.

A partir das imagens da Figura 14 pode-se concluir que o filme ¢ homogéneo em
escalas (a) macrométrica, (b) micrométrica e (c) nanométrica. Além disso, realizou-se
um estudo complementar para determinar-se a rugosidade do filme via AFM usando
como ferramenta o programa WSxM 4.0. O valor da rugosidade (RMS, root mean

square) ¢ encontrado a partir da equacdo matematica de desvio padrdo, que consiste em:

1/2,’¥=1<zn—2)2 _
Rrums T onde Z ¢é a média dos valores de Z dentro da area determinada, Z, é

a altura do enésimopixel e N é o niimero de pixels considerado®’. A rugosidade obtida

foi de 2,6%, e ¢ apresentada em forma de porcentagem, calculada a partir da espessura

do filme, que neste caso ¢ de 100 nm.
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Encontrou-se na literatura filmes finos fabricados via PVD com condi¢des
experimentais similares (taxa de evaporagdo e espessura do filme) as aplicadas neste
mestrado. A rugosidade medida dos filmes produzidos a partir de alguns derivados de
perileno como o perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico dianidro (PTCDA) e N,N’-dimetil-
perileno-3,4,9,10-bis  (dicarboximida) (Me-PTCDI)>' foi de 2,77% e 9,52%,
respectivamente. De acordo com Ferguson et al.”', o fato do filme de Me-PTCDI
possuir uma rugosidade maior que a do PTCDA deve-se ao tamanho dos cristalitos.
Para os filmes de Me-PTCDI os cristalitos possuem didmetro entre 50 — 150 nm e no
PTCDA 50 — 100 nm, ambos medidos via AFM. Nos filmes de BuPTCD, o tamanho
médios dos cristalitos encontrado por meio do difratograma de raios-X foi de 72 nm,
como discutido em 4.6. Portanto, observa-se uma maior proximidade entre os tamanhos
dos cristalitos do BuPTCD (72 nm) e do PTCDA (50 — 100 nm), cujos filmes possuem
rugosidades de 2,6 e 2,7%, respectivamente. Dessa forma, os resultados sugerem que o
tamanho dos cristalitos ¢ um fator importante para rugosidade do filme. Para filmes
PVD de lignina® e de ftalocianina de cobalto (CoPc)> os valores de rugosidade foram
de 6 % e 5%, respectivamente, que ¢ uma pequena diferenca em relacao ao filme PVD
de BuPTCD, apesar das moléculas serem completamente distintas. Deste modo, além
dos resultados confirmarem a boa uniformidade dos filmes de BuPTCD (menor valor de
rugosidade), também indicam que nao ha mudangas significativas na rugosidade para
moléculas com diferentes estruturas quando os filmes sdo depositados pela técnica

PVD.

Complementarmente, através da técnica AFM mediu-se também a espessura do
filme. Na Figura 15 ((a) imagem em 2D e 3D obtida via AFM), pode-se observar a

regido do filme que foi riscada (parte escura) por um estilete com uma lamina fina.
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Nesta regido as moléculas que compdem o filme foram arrancadas do substrato pela
lamina do estilete para formar um degrau, correspondente a espessura do filme. A
Figura 15 (b) ilustra o local do filme ap6s este processo. O valor encontrado via AFM

para a espessura do filme foi de aproximadamente 100 nm.

(a) AFM - Filme PVD de BuPTCD (100nm) (b) AFM — Perfil da superficie
200 ]

s s
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0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
X (m)

Figura 15: (a) imagem topografica obtida com um microscopio de forca atomica na
regido riscada pelo estilete para um filme PVD de 100 nm de BuPTCD. (b) Perfil obtido
na regido riscada (degrau).

4.5 Organizac¢io molecular

A organizagao molecular do BuPTCD nos filmes PVD foi investigada utilizando
a técnica de FTIR. Como ferramenta de estudo utilizou-se as variacdes nas intensidades
relativas das bandas de absorcdo, relacionadas as vibragdes intramoleculares,
combinada com as regras de selecio de superficie®*®. As diferentes intensidades sdo
atribuidas a interacdo do campo elétrico da radiacdo IR incidente no filme com os
momentos de dipolo das liga¢des intramoleculares. Tal intensidade de absor¢do (I) €
determinada pelo produto escalar, I = E. i sendo E o campo elétrico da radiagdo
incidente € [ a variagdo do momento de dipolo induzida pela radiagdo incidente.
Portanto, conhecendo a orientagdo de determinados momentos de dipolo da molécula e

sabendo que as direcdes do campo elétrico nos modos reflexdo e transmissdo sdo,
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respectivamente, perpendicular e paralelo a superficie do substrato, ¢ possivel
identificar a orientagdo das moléculas nos filmes de BuPTCD. No modo reflexdo ¢
importante destacar que o campo elétrico orienta-se preferencialmente perpendicular ao
substrato para determinados angulos de incidéncia e determinadas superficies metalicas
(80° e superficie de Ag, no nosso caso). As diferencas observadas nas intensidades
relativas de absor¢do para os modos transmissao e reflexdo para o BuPTCD na forma de

p6 e filme PVD podem ser vistas na Figura 16.

BuPTCD em pastilha KBr
!
b Filme PVD de BuPTCD (100 nm)— Transmissdo
=
= M
h i
g
= Filme PVD de BuPTCD (100 nm)—Reflexdo
| e T N
745 809
1660
1697
I I I I I I
460 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 16: espectros de FTIR para o BuPTCD em p6 disperso em pastilha de KBr
(modo transmissdo) e para o filme PVD de BuPTCD(100 nm) em substrato de ZnSe
(modo transmissdao) e em substrato espelhado de Ag (modo reflexdo). Intensidade
normalizada.

Analisando a Figura 16, constata-se uma mudanca significativa nas intensidades
relativas dos espectros de transmissdao para o BuPTCD em pastilha de KBr e no filme

de 100 nm. Tal variagdo sugere uma diferenca na organizacdo das moléculas de
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BuPTCD em ambos os sistemas. O BuPTCD disperso em pastilha de KBr ¢ um sistema
isotropico quanto a organizacdo molecular, sugerindo, portanto, uma anisotropia para o
filme PVD, ou seja, as moléculas de BuPTCD adquirem uma organizagdo preferencial

neste sistema.

A organiza¢ao do BuPTCD nos filmes PVD pode ser determinada comparando-
se a intensidade relativa de determinadas bandas nos espectros de transmissao e reflexao
e aplicando-se as regras de selecdo de superficie. Observam-se algumas inversoes de
bandas para os espectros dos filmes, e as diferencas mais significativas sdo encontradas
nos picos 1660 ¢ 1697 cm™ relacionados aos modos de vibragio C=O estiramento
antissimétrico ¢ C=0 estiramento simétrico, respectivamente’’. Tais vibragdes estdo
associadas a momentos de dipolo no plano da molécula, porém, para o estiramento
antissimétrico (1660 cm™) o momento de dipolo ¢ paralelo & base menor do croméforo,
enquanto no caso simétrico (1697 cm™) o momento de dipolo é perpendicular a base
menor do cromoéforo, como ilustrado na Figura 17. Outra importante mudanga ¢
observada para os picos em 809 e 745 cm™', ambas associadas a0 modo vibracional C-H
wagging (deformagdo angular fora do plano da molécula), cujo momento de dipolo é

perpendicular ao plano do croméforo do BuPTCD®, também ilustrado na Figura 17.
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Figura 17: representacio dos momentos de dipolo estiramento C=0O simétrico,
estiramento C=0 antissimétrico e deformagao angular fora do plano C-H (wagging).

Devido a maior intensidade relativa de absor¢ao para o pico 809 cm™ (momento
de dipolo perpendicular ao plano do croméforo da molécula) no modo transmissdao
(campo elétrico paralelo ao substrato) e com a intensidade relativa praticamente nula na
reflexdo (campo elétrico perpendicular ao substrato), de acordo com as regras de
selecdo de superficie, conclui-se que a molécula esta orientada de maneira que o plano
de seu cromoforo ¢ perpendicular ao plano do substrato. No entanto, ndo ¢ possivel
afirmar qual ¢ a base de apoio da molécula, se a base maior ou a menor (cromoforo).
Considerando o pico em 1697 cm™ (momento de dipolo perpendicular 4 base menor do
cromoforo), observa-se uma maior intensidade de absor¢ao para o modo reflexdo

(campo elétrico perpendicular ao substrato). A partir das regras de selecao de
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superficie, isso pode ser explicado considerando a molécula posicionada com sua base
menor paralela ao substrato, com um ligeiro desvio em relagdo a Normal do substrato,
como ¢ ilustrado na Figura 18. Decompondo o vetor momento de dipolo C=O simétrico
(1697 cm™) nas direcdes perpendicular e paralelo ao substrato, chega-se a conclusdo
que a componente do vetor perpendicular a superficie ¢ maior que a componente
paralela, implicando em uma maior absor¢ao no modo reflexdo, como ¢ observado na
Figura 16. Esta orientagdo ¢ consistente fazendo-se a mesma andlise para o pico em
1660 cm™, cujo momento de dipolo, paralelo a base menor do cromoforo, deve ter
maior intensidade no modo transmissdo e menor no modo reflexdo, comparando-se ao

estiramento C=0 simétrico (1697 cm™).

Figura 18: orientacdo preferencial das moléculas de BuPTCD sobre o substrato quando
depositadas na forma de filme PVD.

Os resultados obtidos em relagdo a orientagao molecular sao consistentes com os

encontrados na literatura para derivados de perileno semelhantes ao BuPTCD. No
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estudo realizado por Antunes et al.* com alguns derivados de perileno, bis pentilimido
perileno (5C-PTCD), bis decilimido perileno (10C-PTCD), bis pentadecolimido
perileno (15C-PTCD) , e bis eicosilimido perileno (20C-PTCD), mostrou-se que as
moléculas se orientam com sua base menor junto ao substrato e com seu cromoéforo
perpendicular a ele, também com um angulo em relagdo a Normal ao plano do substrato,
resultado semelhante ao encontrado para o BuPTCD (Figura 18). Além disso, observou
que tal angulo esta diretamente relacionado com os grupos laterais, constituidos neste
caso por uma cadeia de carbonos. Esta cadeia de carbono esta ligada as bases menores
do cromoforo destas moléculas. Quanto maior o nimero de carbonos ligados ao
cromoéforo, maior o angulo de inclinagcdo da molécula em relagdo a Normal do substrato.
Por outro lado, ao invés de cadeias alquilicas ligadas ao cromo6foro, no caso de grupos
laterais formados por anéis benzeno (AzoPTCD) observou-se outra orientagdo para o
derivado do perileno; neste caso com a molécula apoiada pela base maior do croméforo

e este perpendicular ao plano do substrato®”.

Complementarmente foram realizadas medidas de FTIR polarizado no modo
transmissdo para os filmes PVD de BuPTCD. O objetivo foi investigar se ha uma
direcdo preferencial do plano do cromdéforo das moléculas na diregdo X ou Z. A Figura
19 ilustra um caso hipotético no qual os planos do croméforo do BuPTCD possuem

uma dire¢do preferencial no eixo X, ou seja, paralelos ao plano YZ.
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Figura 19: representacdo hipotética das moléculas de BuPTCD com seu plano do
cromoforo orientado na diregao X.

Para investigar a possivel orientagdo preferencial do plano do cromdforo, um
filtro polarizador foi utilizado para “subtrair” da radiagdo eletromagnética as
componentes do E para determinadas dire¢des (polarizagdo). Assim, pode-se direcionar

oE para diregdes especificas do filme como € ilustrado na Figura 20. Os resultados de

FTIR polarizado no modo transmisséo para os filmes PVD de BuPTCD nos angulos 0°,

30°, 60 ° e 90° sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 20: imagem ilustrativa da radiagdo eletromagnética polarizada nos adngulos 0°,
30°, 60 ° e 90°a0 incidir no filme no modo transmiss3o.
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Figura 21: espectros FTIR polarizado com 0°, 30°, 60 ° € 90 ° no modo transmissdo para
o filme em substrato de ZnSe. Intensidade normalizada.

Pode-se observar que o perfil dos espectros (intensidade relativa das bandas) ndo
se altera com a direcdo de polarizagdo da radiagdo incidente. Estes resultados indicam
que as moléculas ndo possuem uma direcdo preferencial para o plano de seu cromdforo

em relacdo a direcdo X, ou seja, as mesmas estdo orientadas conforme descrito
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anteriormente Figura 18, porém com o plano do cromo6foro podendo rotacionar em

relagdo ao eixo Y, como ilustrado na Figura 22.
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Figura 22: representagdo das moléculas de BuPTCD no filme PVD com o plano do
cromoforo distribuido de maneira aleatéria em relacao a direcao X.

Por fim, medidas de FTIR foram realizadas no modo reflexdo em filmes PVD de
BuPTCD sobre espelho de Ag apos um tratamento térmico de 200 °C por 10 minutos. O
intuito foi investigar uma possivel alteracdo na organizacao molecular apos o tratamento
térmico, o que poderia implicar em mudancas nas propriedades Opticas e elétricas do

filme. O resultado ¢ apresentado na Figura 23.
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Filme PVD de BuPTCD (100 nm) antes do tratamento térmico
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Filme PVD de BuPTCD (100 nm) apos tratamento térmico (200°C)
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Figura 23: espectros de FTIR no modo reflexdo para o filme PVD de BuPTCD em
espelho de Ag antes e apds ser submetido a um tratamento térmico de 200°C por 10
minutos. Intensidade normalizada.

Os espectros de FTIR no modo reflexdo para o filme PVD de BuPTCD antes e
apos o tratamento térmico ndo apresentaram alteragdes relevantes. Tal fato indica que as
moléculas de BuPTCD permaneceram com a mesma organiza¢do no filme apds o
tratamento térmico, revelando a estabilidade da organizacdo das moléculas de BuPTCD

no filme PVD no intervalo de temperatura a que foi submetido.

4.6 Cristalinidade

O estudo da cristalinidade do p6 e do filme PVD de 100 nm de BuPTCD foi
realizado via difracdo de raios-X. Utilizou-se para este estudo a lei de Braggsg, a qual
relaciona o espalhamento dos feixes de raios-X com arranjos regulares atdomicos ou
moleculares. Tal espalhamento é causado pela interacdo da radiacdao eletromagnética

com ions ou atomos que estdo na trajetoria do feixe. Dessa forma, a interacdo espalha a
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onda eletromagnética, e no caso de arranjos regulares dos centros de espalhamento,
formam-se padrdes de interferéncia em que os picos intensos sdo relacionados a

interferéncias construtivas (lei de Bragg ¢ satisfeita). Isto ¢ ilustrado na Figura 24.
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Figura 24: difratogramas de raios-X para o p6 de BuPTCD e 100 nm de filme PVD
depositado sobre quartzo. A inser¢ao mostra a organizacao preferencial do BuPTCD em
filmes PVD.

Na Figura 24 observam-se mudancas no niumero de picos do difratograma de
raios-X do p6 em relacdo ao filme. Esta mudanga se deve ao fato do pd possuir planos
cristalograficos distribuidos em diferentes direcdes e ter um plano predominante na
forma de filme fino. Isto indica que na fabricagdo do filme via PVD houve uma
deposicdo ordenada preferencial dos planos cristalograficos nos substratos, cujo plano

referente ao pico 20 = 6 ¢ o (020). Além disso, observou-se um segundo pico de
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menor intensidade em 26~=12 , o qual possui o dobro do angulo do primeiro. Tal fato
sugere que este ¢ um pico de segunda ordem, ou seja, 20=12 esta relacionado ao plano

(040).

Segundo Yanagi et al.%®, filmes finos de BuPTCDI fabricados via PVD
apresentaram um plano cristalografico preferencial (020) apenas quando foram
depositados sobre substrato de KCI aquecido a 150°C, e que, este plano (020), ¢é
aproximadamente paralelo a superficie do substrato. Portanto, além do resultado
encontrado na literatura estar de acordo com o obtido neste mestrado, o mesmo ainda
sugere que o plano preferencial (020) do filme de BuPTCD também ¢ aproximadamente

paralelo a superficie do substrato.

Complementarmente realizou-se um estudo quantitativo da porcentagem
cristalina presente no filme PVD de 100 nm de BuPTCD. O objetivo foi investigar a %
de cristalinidade do filme, pois, como pode ser observado na Figura 24, além dos dois
picos de cristalinidade, o difratograma também apresenta uma banda amorfa. A Figura
25 apresenta dois difratogramas de raios-X: do filme de BuPTCD sobre substrato de

quartzo (linha preta) e do substrato de quartzo (linha vermelha).
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Figura 25: difratograma de raios-X do filme PVD de 100 nm de BuPTCD depositado
em substrato de quartzo (linha preta) e do substrato de quartzo (linha vermelha).

Comparando-se os difratogramas dos substratos, com e sem filme, nota-se que as
bandas referentes a regido amorfa do espectro possuem intensidades idénticas. Isto
indica que a mesma esta relacionada com o substrato e ndo com o filme de BuPTCD.
Dessa forma, conclui-se que o filme PVD de BuPTCD ¢ praticamente 100 % cristalino.

Por fim, foi feito um estudo do tamanho médio dos cristalitos presentes tanto no
p6 quanto no filme PVD de 100 nm de BuPTCD depositado sobre quartzo. Este estudo
foi feito medindo-se a intensidade méaxima na posicao central do pico e sua largura a

meia altura, denominada full with at half maximum (FWHM)®'. Utilizou-se para isso a

kA
B cos 6

equacao de Scherrer®: D = ; onde D é o tamanho médio dos cristalitos; k ¢ uma

constante adimensional, denominada fator de forma (constante de Scherrer), a qual varia
com a configuracdo geométrica do cristalito e o plano de difracao (hkl), neste caso k =

I; A ¢ o comprimento de onda da radiacao (CuKa) com o valor de 0,154 nm ; 6 ¢ o
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angulo de difragdo, aproximadamente 20 =~ 6, ¢ B ¢ a largura a meia altura do pico de
difracio mais intenso que neste caso ¢ 2x107%. As dimensdes dos cristalitos e/ou

tamanhos médios encontrados para o p6 e para o filme PVD de 100 nm de BuPTCD

foram de 26 e 76 nm, respectivamente.

4.6. Propriedades elétricas

4.6.1 Condutividade
A condutividade elétrica para o filme PVD de 100 nm de BuPTCD depositado
sobre eletrodos interdigitados de Au (inser¢do na Figura 26) foi determinada por curvas

de tensdo x corrente (I x V) em ambiente na auséncia de luz, Figura 26.

LS < Filme PVD de BuPTCD (100nm)
1,0 -
05
=
2 00
g
£ |
S 0,5 4
1,0 |
. Eletrodo interdigitado
15
T T T T T
-10 -5 0 5 10
Voltage (V)

Figura 26: grafico de I x V para o filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre
eletrodo interdigitado de Au via PVD. A insercdo ilustra o eletrodo interdigitado de Au
coberto pelo filme PVD de BuPTCD.
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Observou-se um aumento na corrente em fungdo da tensdo de corrente continua
(DC). Tal aumento segue uma relagdo linear, o que € caracteristico de comportamento
dhmico®, pois a resisténcia do dispositivo independe da intensidade e da polaridade da
tensdo aplicada®. A resisténcia do filme foi extraida a partir do coeficiente angular da
reta de [ x V. Utilizou-se para isso a equag¢ao linear de 1° grau (y=ax + b), onde b (b=0)

¢ a corrente inicial, a ¢ a inclinacdo da reta e fisicamente atribuido como inverso da

resisténcia (a =— = 1,46 x10'° S). Usando um modelo de Olthuiset et al.**, a

1
R
condutividade elétrica do filme PVD de BuPTCD foi obtida. Para isto, considerou-se a
inclinagdo da reta (a) e a constante de cela do eletrodo interdigitado de Au, estimada em

5,1 m' no nosso caso>>. Portanto, a condutividade elétrica do filme PVD de BuPTCD é

estimado em cerca de 7,45){10'10 S/m.

4.6.2 Fotocondutividade

Os mesmos filmes PVD de 100 nm de BuPTCD depositado sobre eletrodos
interdigitados de Au foram usados para medidas de fotocondutividade. Uma melhora na
condutividade (o que implica em um aumento na corrente) do BuPTCD ¢ observada sob
iluminagdo de uma lampada de halogénio (~ 150 mW/cm?), conforme mostrado pela

curva I x t (aplicando uma tensdo de 5 V), Figura 27.
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Figura 27: grafico de I x t para o filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre
eletrodo interdigitado de Au via PVD quando irradiado com uma lampada de halogénio
de 150 mW/cm?®.

O efeito de fotoconducdao ¢ revelado pelo aumento na corrente elétrica do
dispositivo na presenca de luz, que foi de 2 ordens de magnitude, de 4,3 x 10'%a 1,9 x
10®A. Este resultado é consistente com o que Tkachenko et al. ® encontrou para filmes
PVD de perileno tetracarboxilico diimida (PTCDI). Além disso, sugere que o filme
PVD de 100 nm de BuPTCD possui consideravel propriedade de fotoconducao, pois,
apresenta o mesmo aumento de corrente ( 2 ordens de magnitude) que o melhor
semicondutor do tipo N (PTCDI) medido por Tkachenko et al. ®, entre eles tris-8-
hidroxiquinolina aluminio (Alq3), 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina (BCP), bis

(2- (2-hidroxifenil) benzothiazolate) de zinco (ZnBTZ) e Fulereno (Cg).

59



4.7. Aplicacao sensorial

O filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre eletrodo interdigitado de Au foi
exposto ao TFA na fase gasosa. O objetivo foi investigar uma possivel interacdo entre
as moléculas do filme de BuPTCD com o TFA, e dessa forma, estudar seu potencial
como sensor deste gas. O estudo foi realizado por meio de medidas elétricas DC (I x t)
aplicando uma tensdo constante de 5 V. Injetou-se TFA com uma seringa de 1500 pL

na fase gasosa em periodos regulares de tempo (~8 min), Figura 28.
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Figura 28: grafico de I x t para o filme PVD de 100 nm de BuPTCD depositado sobre
eletrodo interdigitado de Au e exposto a inje¢cdes de TFA (1500 yL) na fase gasosa em

filmes distintos (duas medidas distintas).

A injecao de TFA na fase gasosa produz um aumento praticamente imediato de
corrente, e, consequentemente, da condutividade elétrica, o qual tende a decrescer com
as subsequentes injecdes. Além disso, na Figura 28 observam-se dois filmes de
BuPTCD que foram expostos ao TFA sobre as mesmas condigdes experimentais (duas
medidas distintas). Aparentemente os filmes apresentam comportamentos distintos de

resposta (corrente). Contudo, ao somar os valores de corrente obtidos a cada inje¢ao de
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TFA para os filmes da Figura 28a e 28b, encontraram-se 60x10° ¢ 66x10° A,
respectivamente.

O aumento de corrente com a exposi¢do de materiais semicondutores organicos
por meio de unidades de sensor de gas esta relacionado a alguns fatores importantes,
tais como: 1) area de superficie, que pode proporcionar melhor difusdo das moléculas de

analito °“°’; ii) natureza quimica dos materiais semicondutores, como o potencial redox,

que estd associado com a formagdo de transportadores de carga ®

; 1ii) transporte
eficiente de cargas através do material ®®. No nosso caso, especificamente, a protonagio
do BuPTCD com a exposi¢ao ao TFA deve ser considerada. Outro ponto que deve ser
ponderado ¢ o espacamento interplanar entre os nucleos de perileno, que ¢ fundamental
para o transporte eficiente das cargas, e, por conseguinte, a distdncia de empilhamento
n-n pode desempenhar um papel importante no exercicio de deteccdo para derivados de
perilenoég.

A rapida subida da corrente com a inje¢cdo de TFA e a posterior diminuigdo dos
valores de pico da corrente com as sucessivas injecoes de TFA sugerem que a interagao
TFA/BuUPTCD se dé, preferencialmente, na superficie do filme. Uma vez ocorrida a
interacao entre o TFA e o BuPTCD da superficie do filme, contribuindo deste modo
para o aumento de corrente, as areas superficiais tornam-se inativas, provocando queda
no pico de corrente para a injecdo seguinte em virtude da diminui¢do dos sitios de
interacdo TFA/BuPTCD na superficie do filme. Encontrou-se resultado similar na
literatura, em que, de acordo com S. Ji et al. ° , a diminui¢io da resposta (corrente)
pode ser atribuida a saturacdao da area superficial do filme. A proximidade dos valores
totais de corrente obtidos para ambos os filmes refor¢a que a interacdo das moléculas de

TFA estd associada com a superficie, uma vez que a area de ambos os filmes sao

aproximadamente iguais.
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Complementarmente, a técnica EDS foi empregada com o objetivo de investigar a
adsor¢do, ou ndo, do TFA na superficie do filme de 100 nm de BuPTCD apos a
exposi¢do, Figura 29. A técnica consiste em acelerar um feixe de elétrons a superficie
da amostra com energia suficiente para remover elétrons mais internos dos atomos da
amostra’'. Dessa forma, para que os atomos ionizados retornem ao seu estado
fundamental, ¢ necessario que outro elétron de uma camada mais externa decaia e
preencha a vacancia. Neste processo, o &tomo emite um féton com energia da ordem de

. . . /)
raios-X, a qual € caracteristica de cada elemento quimico'”.

(b)

ull Zcale 24000 ctz Cursor: 0000 ke Mix (Au + ) Au

Figura 29: (a) espectro de EDS para o filme de 100 nm de BuPTCD depositado sobre
eletrodo interdigitado de Au e exposto ao TFA. (b) Imagem com aumento del00x da
superficie do filme de BuPTCD evidenciando os elementos quimicos Au e F (Mix);
apenas Au; Apenas F.

De acordo com os resultados de EDS, Figura 29a, pode-se constatar a presenca do
elemento quimico flaor (F) no filme de BuPTCD. Sabe-se que a molécula de BuPTCD
nao possui tal elemento em sua estrutura molecular. Isto indica que o TFA (que dispde o
flior em sua estrutura molecular) esta presente na superficie do filme. Além disso,
pode-se observar o TFA distribuido de maneira homogénea sobre tal superficie como ¢
ilustrado na Figura 29b. Os resultados de EDS sdo consistes com a hipotese de que a
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interagdo TFA/BuPTCD se dé, preferencialmente, na superficie dos filmes PVD, e vao
de acordo com o que foi discutido sobre a saturacdo da superficie do filme pelas

medidas elétricas DC.

Por fim, foram realizadas medidas de FTIR (transmissdao) para o filme PVD de
100 nm de BuPTCD exposto ao TFA. O intuito foi investigar a interagdo TFA/BuPTCD

em nivel molecular. A Figura 30 mostra o resultado do espectro de FTIR.
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Figura 30: espectros de FTIR para o filme de 100 nm de BuPTCD antes da exposi¢do ao
TFA; ap6s 1 minuto de exposi¢do; apds 30 minutos de exposi¢cdo. Os espectros foram
realizados no modo transmissdo. Intensidade normalizada.

Os espectros de FTIR revelam que ndo ouve mudangas nas bandas de absorcao
para o filme de 100 nm de BuPTCD antes e depois de 1 minuto exposto ao TFA. Tais
mudangas poderiam ser em termos de surgimento/desaparecimento de bandas, alteragao
em intensidades relativas, deslocamento em ¢cm™ do centro de bandas e/ou alteraco na
largura de bandas (bandas relacionadas a interagcio TFA/BuPTCD). O tempo de 1

minuto foi escolhido pressupondo que o filme seria saturado de maneira que alguma
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mudanga poderia ser notada. Contudo, foi necessaria a exposi¢do do filme em atmosfera
de TFA durante 30 minutos para que alguma mudanga espectral fosse observada: uma
banda em 1219 cm™ apareceu no espectro. Tal banda estd relacionada ao modo
vibracional C-F°. No entanto, como o TFA apresenta a ligacio C-F em sua estrutura
molecular, e, ndo ouve mudangas significativas nos espectro de FTIR, além do
surgimento da banda em 1219 cm™, pode-se concluir apenas sobre a presenca da
molécula de TFA adsorvida no filme, ¢ ndo a maneira como ela interage com o

BuPTCD.
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Capitulo 5

5. Conclusao

Filmes finos de bis butilimido perileno (BuPTCD) foram produzidos com sucesso
pela técnica de evaporagdo térmica a vacuo. A andlise termogravimétrica e a
espectroscopia vibracional asseguram que as moléculas nao sdo degradadas durante o
processo de deposicdo. As imagens Opticas e de microscopia de forga atdbmica mostram
uma superficie homogénea do filme em escala micro e nanométrica, respectivamente, e
com uma rugosidade de cerca de 2,6 % em relagdo a espessura do filme (100 nm). As
medidas de raios-X revelam uma estrutura cristalina bem definida com um plano
cristalografico predominante (para o filme), sugerindo uma orientagdo preferencial de
moléculas de BuPTCD no filme PVD. Esta orientagdo ¢ confirmada considerando os
resultados de FTIR nos modos de transmissdo e reflexdo analisados via regras de
selecdo de superficie, sendo que as moléculas de BuPTCD estdo preferencialmente
orientadas com o plano do cromoéforo praticamente perpendicular ao plano do substrato,
apoiadas neste pela cadeia alquilica. Esta organizacdo molecular ndo foi afetada pelo
tratamento térmico aplicado no filme (200 °C por 10 min). As medidas elétricas DC
mostram que o filme de BuPTCD possuem uma condutividade de 7,45x107'° S/m e que,
sobe a ilumina¢do de uma lampada de halogénio, um aumento de 2 ordens de magnitude
na corrente elétrica (fotocondutividade) é observado. Complementarmente, as medidas
elétricas revelam um aumento significativo de corrente quando o filme de BuPTCD ¢
exposto ao TFA na fase gasosa. Além disso, a corrente diminui com as subsequentes
injecdes de TFA. As medidas de EDS confirmam a permanéncia do TFA na superficie
do filme apos a exposi¢do, porém a interacdo em nivel molecular entre o BUuPTCD e o

TFA ndo foi determinada.
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Capitulo 6

6. Perspectivas futuras

Esta dissertacdo de mestrado constituiu na fabricacdo, caracterizacdo da estrutura
supramolecular, e aplicacdo sensorial de filmes PVD de BuPTCD. A partir destes
estudos, surgiram questdes que podem ser utilizadas como ponto de partida para
trabalhos futuros, tais como: 1) investigar se hd uma correlacdo entre o arranjo
supramolecular (orientagdo, cristalinidade, crescimento, morfologia) dos filmes PVD e a
estrutura molecular dos derivados de perileno ii) pesquisar a possibilidade de se induzir
arranjos supramoleculares distintos em filmes PVD variando-se a taxa de evaporagao do
BuPTCD iii) compreender em nivel molecular a interagao entre o TFA e o filme de

BuPTCD.
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