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RESUMO

A ciéncia e tecnologia em nanoescala tém atraido consideravel atengdo nos ultimos
anos, pela expectativa do impacto que os materiais nanoestruturados possam causar na
melhoria da qualidade de vida e na preservagdo do meio ambiente. Espera-se que o avango da
nanociéncia e da nanotecnologia estimule ndo apenas a exploracdo de novos fendmenos e
novas teorias, mas também conduza a uma revolucdo industrial, se tornando a nova forga
motora do crescimento econdmico neste século. Por isso o interesse no uso de materiais como
as ftalocianinas metalicas MPc's em diversos dispositivos eletronicos tem aumentado devido
sua alta estabilidade quimica e térmica e propriedades eletronicas, Opticas e magnética que
apresentam distintas dos seus similares convencionais devido ao seu reduzido tamanho
(inferior a 100 nm.). Por isso, a aplicacdo de filmes finos de ftalocianinas metalicas em
dispositivos, como alternativa ou complemento aos inorganicos ¢ bastante promissor. Neste
trabalho utilizou-se das técnicas de espectroscopia UV-vis, FTIR e Raman para a
caracterizacdo de filmes finos de ftalocianina de Niquel em diversas espessuras e em varias
temperaturas, evaporados a vacuo, sobre substratos de vidro metalizado com prata (espelho),
quartzo e ZnSe, afim de verificar os efeitos que a temperatura causa na estrutura molecular
dos filmes. Os resultados mostraram absor¢ao linear e certo ordenamento, com as moléculas
preferencial, na forma o, inclinadas formando um angulo entre 70 e 90° em relagdo a
superficie do substrato e arranjadas em agregados, dimeros e mondmeros. O Tratamento
térmico até 250°C, em filmes PVD de 40 nm e 400 nm de espessura, ndo indicou mudancas
significativas nos angulos de inclinagdo das moléculas em relacdo a superficie do substrato.

Desta forma a NiPc mostrou-se termicamente estaveis podendo ser mais eficientes quando



utilizadas como semicondutores em circuitos eletronicos.

Palavras-Chave: Semicondutores, Nanotecnologia, Materiais.

INTRODUCAO

A ciéncia e tecnologia em nanoescala t€ém atraido considerdvel atencdo nos ultimos
anos, pela expectativa dos impactos positivos que os materiais nanoestruturados possam
causar na qualidade de vida e na preservacdo do meio ambiente. Espera-se que o avango da
nanociéncia ¢ da nanotecnologia estimule ndo apenas a exploragdo de novos fendmenos e
novas teorias, mas também conduza a uma revolucdo industrial, se tornando a nova forca
motora do crescimento econdmico neste século (ROCO, 2001, p. 353-360). Por isso a busca
por novos materiais que possam melhorar o desempenho e reduzir o custo de fabricagdo de
dispositivos eletronicos tem sido crescente nos ultimos anos. Estes materiais apresentam
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, Opticas e magnéticas distintas dos seus similares
convencionais devido ao seu reduzido tamanho (inferior a 100 nm) (CHOW; NOSKOVA,
1999, p. 463). Neste sentido, os materiais organicos, como substitutos ou complemento aos
produtos inorganicos, tem fornecido resultados satisfatorios. Dentre a classe de compostos
organicos existentes, as ftalocianinas metalicas (MPc’s) sdo bem conhecidas pela alta
estabilidade térmica e quimica, pelas propriedades semicondutoras que podem ser alteradas
pela adsor¢do e dessor¢do de gases, por exibir estabilidade térmica e quimica, habilidade em
formar filmes finos bem ordenados com dimensdes manométricas, pela larga faixa de
absorcdo dentro da regido visivel (ZANFOLIM; VOLPATI; OLIVATI; JOB;
CONSTATINO, 2010, v. 114, p. 12290-12299) e, por isso, tem sido amplamente aplicadas
em dispositivos eletronicos, tais como sensores (JAKUBIK, 2009, v. 517, p. 6188-6191),
células solares (PFUETZNER; MEISS; PETRICH; RIEDE; LEO, 2009, v. 94, p. 253303),
optica ndo linear (MEDINA; CLAESSENS, 2009, v. 13, p. 446—454), diodos, transistores
KATO; MORIYAMA; TAKAHASHI; PAC, 2009, v. 19, p. 8403-8410, 200) e fotodetectores
(RAPP; DIALLO; ALLONCLE; VIDELOT-ACKERMANN; FAGES; DELAPORTE, 2009,
v. 95, p. 171109). Suas propriedades dependem do tipo de metal inserido no macrociclo da
molécula, ja4 que este altera o comprimento das ligagdes entre o atomo metalico e os atomos
de nitrogénio podendo se ajustar melhor ou ndo & cavidade do anel, alterando seu poder de
oxida¢do e mudando assim suas propriedades fisicas e quimicas (ZANFOLIM, 2009). As
MPc’s tem capacidade em formar filmes finos bem ordenados com propriedades elétrico-
opticas que sdo profundamente dependentes das condigdes experimentais como taxa de

evaporagdo, densidade, substrato e temperatura (GAFFO; CORDEIRO; FREITAS;



MOREIRA; GIROTTO; ZUCOLOTTO, 2010, p. 1366-1370, 2010). Além de que o arranjo
estrutural das moléculas nos filmes tem um importante papel nas propriedades elétricas e
opticas (CLAESSENS; TORRES, 2008, p.75-97) . Sendo assim, a aplicacdo de filmes finos
de ftalocianinas metdlicas, como alternativa ou complemento aos inorganicos ¢ bastante
promissor.

Este trabalho visa a preparagdo por evaporacdo térmica a vacuo (PVD - physical vapor
deposition) de filmes finos de ftalocianinas de niquel (NiPc) e a caracterizagdo destes filmes
em varias temperaturas, com o objetivo de verificar os efeitos que a temperatura causa na
estrutura (arquitetura) molecular dos filmes visando gerar subsidios para possiveis aplicagoes,
especialmente dispositivos eletronicos e sensores de gas. Entende-se por arquitetura
molecular do filme sua espessura controlada em escala nanométrica, morfologia em escalas
micro e nanométrica, organizagdo molecular e arranjo cristalino. Em relacdo as propriedades
Opticas, busca-se conhecer o intervalo de energia de absor¢do e emissdo de luz no ultravioleta
e visivel (ZANFOLIM, 2009).

As ftalocianinas sdo compostos macrociclos altamente conjugados, constituidos de
quatro unidades isoindois ligadas por nitrogénios em posi¢do aza. Elas tém como
caracteristicas gerais uma estrutura molecular plana, centrossimétrica, formula geral
C32H16Ng e exibem varias formas polimorficas (LEZNOFF; LEVER, 1989) A descoberta
das ftalocianinas se deu acidentalmente em 1907 por Braun e Tcherniac, sendo um
subproduto da sintese da O—cianobenzamida (BRAUN; TCHERNIAC, 1907 p. 2709-2718,
1907). A palavra ftalocianina (do grego ftalo = 6leo de rocha, cianina = azul) foi utilizada pela
primeira vez por Linstead e colaboradores em 1933 para descrever essa nova classe de
compostos organicos. Na década de 30, Linstead e Robterson determinaram as estruturas das
ftalocianinas de base livre esquematizada na Figura 1 (LINSTEAD; ROBERTSON, 1936, p.
1736-1738).
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Figura 1 — Estrutura molecular da ftalocianina de base livre.



A substituicdo dos atomos de hidrogénio, do macro ciclo da ftalocianina, por um &tomo
metalico leva a formag¢do das MPc’s, como ilustra a Figura 2, as quais sdo de dificil
solubilidade em solventes organicos convencionais. Porém, esta propriedade pode ser
melhorada introduzindo-se grupos funcionais ao macro ciclo (WIBER; BUSCH, 1965, p. 469-
471). As MPc's absorvem luz na regido do visivel e tem a estrutura eletronica altamente
conjugada do ligante Pc conferida pelos 18 elétrons . Elas possuem alta estabilidade quimica e
térmica e exibem propriedades semicondutoras, fotocondutoras, atividades fotoquimicas,
fotossintéticas, eletrocromicas, luminescéncia (NYOKONG; ISAGO, 2004, p. 1083-1090),
oOtica nao-linear ¢ armazenamento otico (KATO; MORIYAMA; TAKAHASHI; PAC, 2009,
p. 8403-8410), quando fracamente dopadas sdo semicondutores do tipo P, com um gap de
energia de aproximadamente 1,8 eV (VALLI, 2005, p. 13-44). Particularmente relevante para
aplicacdes ¢ sua possibilidade de formar filmes, sejam eles Langmuir-Blodgett (LB) (CHEN
et al.,, 2006, p. 1236-1240), automontados (ZUCOLOTTO et al., 2003, p. 3733-3737),
evaporados a vacuo (GAFFO et al., 2002, p. 833-837) ou casting (TREACHER et al., 1996,
p. 73-75, January, 1996).

Figura 2 — Estrutura molecular das MPc’s.

As ftalocianinas sdo de grande interesse na ciéncia e induastria devido a suas propriedades
fisicas e quimicas. Algumas exibem fotossensibilidade no infravermelho préximo e podem ser
usadas em conjungdes com o diodo a laser em impressoras de alta velocidade (LOUTFY et
al., 1988, p. 1047-1053). Na area de eletrocatdlise as MPc’s possuem uma larga aplicagdo na
modificacdo de superficies de eletrodos, principalmente grafite e carbono, por apresentarem
singular atividade eletrocatalitica frente a diferentes reagdes importantes, em particular a

redu¢do de oxigénio (COUTANCEAU et al., 1995, p. 173-182) e perdxido de hidrogénio



(F ERNANDEZ; REVIEJO; PINGARRON, 1995, p. 319-324). Também sdo largamente
utilizadas como corantes em plasticos e tecidos (ZHU; PETTY; HARRIS, 1990, p. 265-269) e
na determinagdo eletrocatalitica de compostos importantes como herbicidas, cisteina (PEREZ
et al., 1998, p. 1665-1673), carboidratos (SANTOS; BALDWIN, 1987, p. 1766-1770), aminas
alifaticas (COOKEAS; EFSTATHIOU, 2000, p. 1147-1150) e fendis. Tem crescido as
pesquisas voltadas para a aplicacdo das ftaloci9aninas em dispositivos para Optica ndo linear,
fotocopiadoras, materiais para armazenamento Optico, células solares, displays
eletrocromicos, células de combustivel, materiais antimicoticos, semicondutores,
fotocondutores, catalisadores e sensores de gas (ZHU; PETTY; HARRIS, 1990, p. 265-269).
Um sensor de ftalocianina consiste de um eletrodo planar interdigitado coberto com uma fina
camada de ftalocianina. Se uma substancia for absorvida pelo filme e esta absor¢do afeta as
suas propriedades Opticas, entdo a presenca da substancia podera ser detectada pela mudanca
na absor¢do UV-vis, absor¢do FTIR, fluorescéncia e espalhamento Raman. Se um gas em
particular ¢ adsorvido pelo filme e esta adsor¢@o afeta sua condutividade, entdo a presenca do
gas pode ser detectada pela alteragdo da condutividade (ZHU; PETTY; HARRIS, 1990, p.
265-269).

METODOLOGIA

O estudo consistiu basicamente de amostras de filmes finos de NiPc evaporados por
evaporagdo a vacuo (PVD- physical vapor deposition).
Os métodos que foram empregados consistem de:
- Evaporacao a vacuo - Os filmes finos de ftalocianinas foram obtidos utilizando-se a técnica
de evaporagdo térmica a vacuo, em uma evaporadora Boc Edwards Auto 306. A fabricagdo
consistiu em colocar o p6 da ftalocianina em um cadinho metélico de tantalo, com ponto de
fusdo de 3017°C, por onde circulou uma corrente elétrica. O substrato foi posicionado a 15 cm
acima do cadinho contendo a ftalocianina, assim como o sensor do medidor de espessura
(balanga de cristal de quartzo). O processo de evaporagdo foi feito em vacuo (107 Torr) no
interior da campanula de vidro da evaporadora, onde todo o processo ¢ desenvolvido. A
corrente elétrica foi ajustada em 2,2 A (10V) para aquecer o cadinho a uma temperatura de
aproximadamente 410°C, a fim de que o material seja evaporado a uma taxa controlada.
Nossa experiéncia na fabricacdo de filmes evaporados, principalmente de materiais organicos,
mostra que o ajuste da corrente e o tempo entre cada ajuste sdo fundamentais para o controle
da taxa de deposicdo, impedindo que explosdes subitas ocorram, culminando com a perda do

controle da espessura e da morfologia.



- Absor¢ao no UV-vis - A espectroscopia UV-vis foi realizada em um espectrofotometro
Varian Cary 50. Ela permite o estudo das transi¢cdes eletronicas dos materiais através da
absorcdo da radiagdo incidente. Com ela € possivel monitorar nos filmes: o crescimento e as
mudangas na absorbancia causadas pela temperatura.

- Absor¢do no infravermelho (FTIR) - A espectroscopia FTIR foi realizada em um
espectrometro Nicolet Nexus 670 e em um espectrometro Bruker modelo Vector 22. Com o
FTIR e utilizando-se as regras de selecdo de superficie podem-se obter informagdes sobre a
organiza¢do das moléculas em um filme devido a possivel anisotropia induzida neste durante
sua fabrica¢do ou interagdo com substancias de interesse. Também ¢ possivel obter através do
FTIR a cristalinidade tanto do material em forma de p6é e em forma de filme. Ainda ¢ possivel
observar os efeitos causados pela temperatura, através de mudancgas na intensidade e posi¢des
de picos e pela adsor¢do de vapores de gases pela mudanga na intensidade de picos.

- Espalhamento Raman - Os espectros Raman foram obtidos a partir de um Raman montado
na UEMS e um espectroégrafo micro-Raman Renishaw In-Via. No espalhamento Raman a
radiagdo incidente, geralmente no visivel ou no ultravioleta, ¢ espalhada pela molécula com
uma energia ligeiramente diferente da energia da radiacdo incidente (espalhamento inelastico
da luz), de forma que a diferenga entre a radiacdo incidente e a radiagdo espalhada estd na
regido do espectro infravermelho. Este processo envolve uma variagdo na polarizabilidade

induzida na molécula pela radia¢do incidente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Crescimento dos filmes.

E possivel notar que a espessura e a organizagio molecular exercem grande influéncia
nas propriedades dos filmes PVD, e o crescimento desses filmes com espessura controlada,
possibilitam uma deposi¢do em quantidades iguais de material evaporado com dimensdes
manométricas de espessura. Quando o crescimento ndo se da linearmente, as propriedades
mecanicas, quimicas e Opticas ficam dificeis de serem controladas devido as irregularidades
na espessura, mesmo para condi¢des iguais de evaporagdo. Nesses filmes também nota-se a
formagdo de agregados moleculares, moléculas unitarias (mondmero) ou duplamente ligada
(dimero) que podem ocorrer em quantidades desiguais. J4 para os filmes crescidos
linearmente estas variantes podem ser controladas de forma que a concentra¢do de material e
formacdo de dimeros e mondmeros aumente a espessura de maneira constante a Figura 3
mostra os espectros de absor¢cdo UV-vis de 190 a 800 nm para os filmes PVD de 10, 20, 30,

40 e 50 nm evaporados, um de cada vez e sem interrupgao sobre quartzo. No inset da Figura 3



estd ilustrada a absorbancia em fungdo da espessura, (banda Soret, 335 nm). Pode-se observar
que houve um crescimento praticamente linear da absorbancia até a espessura de 40 nm, de
forma que quantidades iguais de materiais sdo evaporadas por unidade de espessura (nm).

Acima de 40 nm o crescimento ja comeca a perder a linearidade desejada.
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Figura 3 — Espectros UV-vis dos filmes finos de PVD evaporados sobre quartzo.

Cristalinidade (FTIR e Raman)

Geralmente, em filmes finos, as moléculas de ftalocianina estdo empilhadas formando
colunas com o anel inclinado em relacdo ao eixo vertical da coluna, Figura 4. Os
empacotamentos moleculares destas ftalocianinas no estado solido mostram um grande
polimorfismo e, em geral, as formas polimdrficas mais comuns das MPc’s sdo as metaestaveis
o e estaveis B, mostradas na Figura 4. As principais diferencgas entre as formas polimorficas
estdo no angulo de inclinacdo da molécula em relacdo ao eixo vertical da coluna de
empilhamento. As duas formas exibem distancias interplanares de 3,4 A, consistentes com a
ligacdo de Van Der Waals, mas diferem na inclinagdo do angulo sendo 26,5° na forma o e
45,8° na forma B. Além disso, os seus parametros de rede sdo diferentes, sendo a=23,9 Aeb
=3,8Anaformacea=194 A eb=4,79 A na forma B, assim como a distAncia metal-metal
(RUOCCO, et al, 2003, p. 155408-1—155408-7). A estrutura cristalina para a forma [§ das
ftalocianinas ¢ 65 monoclinica com duas moléculas por célula unitaria (DEBE; FIELD, 1991,
p. 1265-1271). Para a forma a existem diferentes propostas sobre a sua estrutura cristalina:

Robinson e Klein (ROBINSON; KLEIN, 1952, p. 6294) sugerem uma estrutura tetragonal;



(HASSAN; GOULD, 1992, v. 132, p. 91-101) propds a ortorrombica enquanto que Ashida

sugere a monoclinica, a qual ¢ a mais aceita.
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Figura 4 — Estrutura cristalina das MPc’s nas formas o e f.

Espectroscopia de infravermelho FTIR

A técnica de FTIR foi usada para confirmar a existéncia de formas polimorficas na NiPc
(HASSAN; GOULD, 1992, p. 91-101). A Figura 5 apresenta os espectros de FTIR da NiPc

para o p6 disperso em pastilha de KBr e para os filmes PVD com 40 nm evaporado sem

interrupc¢ao e 400 nm evaporados em camadas de 40 nm sobre ZnSe.
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Figura 5 — Espectros de FTIR para a NiPc: a) p6 em pastilha de KBr; b) filme PVD de 40 nm evaporado sem
interrupgdo sobre ZnSe; ¢) filme PVD de 400 nm evaporado em camadas de 40 nm sobre ZnSe.



O forte pico em 730 cm™ para o po disperso em pastilha de KBr corresponde a
deformagio C-H fora do plano e sua posicio indica a fase p [40]. Os picos em 780 cm™ e em
875 cm™ (deformagdo angular C-H fora plano) também indicam que o p6 de NiPc se encontra
na fase B (RUOCCO et al, 2003, p. 155408-1—155408-7). Porém, o pico em 725 em’™,
deformagdo C-H fora do plano, nos filmes PVD de 40 e 400 nm indica a NiPc na fase o
(HASSAN; GOULD, 1992, p. 91-101).

Espectroscopia de Espalhamento Raman

A técnica de espalhamento Raman também foi utilizada para confirmar as formas
polimorficas na NiPc detectadas pelas técnicas de FTIR. Na Figura 6 pode-se observar a
semelhanca existente entre os espectros de espalhamento Raman dos filmes PVD de 40 e 400
nm (fase a pelo FTIR), os quais sdo diferentes dos espectros do p6. A semelhanga entre os
dois filmes PVD de 40 e 400 nm ¢ indicagdo de que os dois se encontram na mesma fase,

confirmando o que foi visto no FTIR.
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Figura 6 — Espectro de espalhamento Raman ressonante (633 nm) para a NiPc: a) p6; b) filme PVD de 40 nm de
espessura evaporado sem interrupgdo sobre quartzo; c) filme PVD de 400 nm de espessura evaporado em
camadas de 40 nm sobre ZnSe.

Organizaciao molecular nos filmes (FTIR)



A organizagdo das moléculas nos filmes de NiPc foram determinadas via espectros de
FTIR nos modos de transmissao ¢ reflexao-absorgao.

Comparando os espectros dos filmes PVD de 40 nm no modo transmissdo e reflexao-
absor¢do, Figura 7 pode-se observar uma significativa inversdo nas intensidades relativas dos
modos de deformagdo C-H fora do plano e no plano do macrociclo. Isto revela, baseado nas
regras de selecdo de superficie, que a NiPc também possui uma anisotropia em relacdo ao
ordenamento molecular nos filmes. A diferenca mais notdvel entre os espectros estd na
intensidade relativa das bandas em 725, 756, 1122 e 1335 cm™. Observando que a banda em
725 em’', deformagdo angular C-H fora do plano, domina completamente o espectro obtido
por transmissdo e que a banda 1122 cm™, deformagdo angular C-H no plano, domina o
espectro de reflexdo-absor¢ao, pode-se afirmar que as moléculas nos filmes apresentam um
ordenamento com o anel macrociclo inclinado em relagdo a superficie do substrato com um
angulo também proximo a 90°. Este fato pode ser confirmado pelas bandas em 756 e 1335
cm™ no espectro de reflexdo-absor¢io. A banda em 756 cm™, atribuida a deformagdo do anel
macrociclo no plano e a banda 1335 cm™, estiramento do grupo pirrol, sdo fortes no espectro

de reflexao-absorgao.
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Figura 7 — Espectros de FTIR para a NiPc em pastilha de KBr e em filmes PVD de 40 nm nos modos de
transmissdo e reflexdo-absor¢do evaporados sem interrupgao.

Efeito da temperatura até 200°C (FTIR, UV-is e RAMAN).

O efeito que o aquecimento provoca nos filmes PVD de NiPc, antes e apds o

aquecimento até 200°C em estufa por 2 h, foi investigado via espectros de FTIR, de absor¢ao



UV-is e de espalhamento Raman. O objetivo ¢ determinar as consequéncias da temperatura
sobre propriedades tais como a organizagdo molecular, estrutura cristalina dos filmes e o

equilibrio entre mondmeros e agregados moleculares.

Organizacao Molecular

A Figura 8 mostra os espectros de FTIR de um filme de 40 nm de NiPc, evaporado sem
interrupg¢do sobre vidro metalizado com Ag (espelho), antes e apos o aquecimento a 200°C
em estufa por 2 h. Analisando os espectros de FTIR de reflexdo-absorcao, antes e apos o
aquecimento, pode-se observar que ndo houve nenhuma mudanga significativa entre os dois
espectros. Diante disso conclui-se que a estrutura cristalina e a organizagdo molecular do

filme PVD de NiPc permanecem inalteradas apds o aquecimento.
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Figura 8 — Espectros de FTIR para a NiPc, em modo de reflexdo-absor¢do, em filme PVD de 40 nm evaporado
sem interrup¢ao, sobre vidro metalizado com Ag (espelho), antes e apds o aquecimento.

Agregados Moleculares

O efeito da temperatura sobre os mondmeros e agregados moleculares foi investigado
via espectroscopia de absor¢cao UV-vis. A Figura 9 ilustra os espectros de absor¢cao UV-vis de
dois filmes de 40 nm de NiPc, evaporados sobre quartzo sem interrup¢do, antes e apos o
aquecimento em estufa por 2h a 200°C. Os espectros mostram pequenas diminuigdes na
intensidade de absorbancia nas bandas L. e N e pequeno aumento na banda monomérica Q e
ainda um pequeno deslocamento da banda dimérica e de agregados Q para o vermelho, no

filme aquecido até 200°C. Por esta figura pode-se observar que as mudancgas ocorridas, tanto



na banda Soret como na banda Q sdo despreziveis. Portanto, nenhuma conclusdo pode-se tirar

sobre a estabilidade térmica da NiPc corroborando as ja evidenciadas na se¢do anterior.
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Figura 9 — Espectros de absor¢do UV-vis para os filmes PVD de NiPc de 40 nm evaporados sobre quartzo sem
interrup¢ao: (a) apds a evaporagdo; (b) aquecido a 200°C.

Cristalinidade

As medidas de FTIR no modo reflexdo-absor¢do apresentadas anteriormente mostraram
que no filme de 40 ndo sofre alteracdo de fase cristalina quando aquecido até 200°C. A figura
10 apresenta os espectros de FTIR da NiPc nos filmes com 40 e 400 nm evaporados sobre
ZnSe de 40 em 40 nm e também no de 400 nm apods o aquecimento por 2 h em estufa a

200°C.
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Figura 10 — Espectros de FTIR para a NiPc: a) pastilha de KBr; b) 40 nm antes do aquecimento; ¢) 400 nm antes
do aquecimento; d) 400 nm apds o aquecimento.

O pico de FTIR do modo vibracional C-H fora do plano em 730 cm™ indica que a NiPc est4
na fase B (ASSOUR, 1965, p. 2295) e em 725 cm™' na fase a. Os picos em 780 cm™ e em 875
cm’', deformagdo angular C-H fora do plano, também indicam que a NiPc se encontra na fase
B (RUOCCO et al., 2003, p. 155408-1—155408-7). Portanto, de acordo com a Figura 10, nos
trés filmes a NiPc est4 na fase a. Logo, no filme de 400 nm, apds o aquecimento a 200°C, a

NiPc ndo muda de fase e 0 mesmo ocorre com o filme de 40 nm.

A Figura 11 exibe os espectros de espalhamento Raman do p6 da NiPc (temperatura
ambiente) e dos filmes de 40 e 400 nm, antes e apos o aquecimento a 200°C, com o objetivo

de confirmar o que foi visto via FTIR.
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Figura 11 — Espectro de espalhamento Raman ressonante (633 nm) para a NiPc: a) p6; b) 40 nm evaporado sobre
quartzo; ¢ ) 40 nm apds o aquecimento; d) 400 nm evaporado sobre ZnSe; ¢) 400 nm apds o aquecimento.

Pode-se observar na Figura 11 a semelhanca existente entre os espectros de
espalhamento Raman dos filmes de 40 e 400 nm, antes e apds o aquecimento a 200°C, e que
sao diferentes dos espectros do p6. A semelhanca ¢ indicacdo de que os quatro filmes PVD de
NiPc se encontram na mesma fase (fase o). Confirmando o que foi visto pelo FTIR, o
aquecimento ndo provoca mudanca de fase nos filmes de NiPc, independentemente da
espessura do filme no intervalo estudado.

Efeitos da Temperatura até 250°C (FTIR, UV-vis e RAMAN).

A fim de observar efeitos que ndo ocorreram até¢ 200°C, tais como mudanga de fase e
oxida¢do, os filmes foram submetidos a temperatura de até 250°C. Para estas andlises foram
obtidos espectros Raman em filmes de 40 nm de NiPc evaporados sem interrup¢do, nas
temperaturas 200 e 250°C. Também foram realizados espectros de absor¢do UV-vis nos
filmes aquecidos a 250°C, ap6s o retorno a temperatura de 22°C.

Com o laser 785 nm foram obtidos espectros Raman, até a temperatura de 250°C, para
um filme de 40 nm de NiPc, evaporado sem interrup¢do, a fim de se observar o efeito que a
temperatura provoca em sua estrutura, de acordo com a Figura 12. O aquecimento do filme

foi realizado no proprio Raman.
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Figura 12 - Espectro Raman, laser 785 nm, para NiPc em filme de 40 nm evaporado sobre quartzo sem
interrup¢do: (a) 22°C antes do aquecimento; (b) 22°C apos o resfriamento; (c) 250 °C.

Analisando os espectros Raman da Figura 12 pode-se observar que ocorreram pequenas
diminui¢des nas intensidades relativas das bandas em 835 cm™, deformagdo C-H e 1308 cm’
! estiramento pirrol, a 250°C. Ocorreram também pequenas diminui¢des nas intensidades
relativas, com deslocamento para o azul nas bandas em 1341cm™ estiramentos pirrol ¢ 1553
cm’, isoindol, a 250°C. Porém, apds o resfriamento até a temperatura ambiente (22°C) as
intensidades dos espectros praticamente retornaram aos valores iniciais.

A Figura 13 ilustra os espectros de absor¢cao UV-vis de trés filmes de 40 nm de NiPc,
evaporados sobre quartzo sem interrup¢ao, sendo um apds a evaporagdo, o outro apos o
aquecimento até¢ 200°C em estufa por 2 h e o terceiro em que antes do UV-vis foram
realizados espectros Raman em fun¢do da temperatura até 250°C, sendo que antes da
obtencdo de cada espectro se aguardava um tempo de 20 min em cada temperatura. Os
espectros mostram diferencas despreziveis nas bandas dimérica e de agregados e monomérica

tanto no aquecido a 200° como no filme aquecido a 250°C.
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Figura 13 — Espectros de absor¢do UV-vis para os filmes PVD de NiPc 40 nm sobre quartzo: (a) evaporado
sobre quartzo sem interrupgao; (b) aquecido a 200°C; (c) aquecido a 250°C.

CONCLUSAO

Os estudos realizados comprovaram que a evaporacao controlada dos filmes possibilita
um crescimento ordenado facilitando os estudos das propriedades fisico-quimicas. A técnica
de UV-vis permitiu observar que houve um crescimento praticamente linear da absorbancia
até 40 nm, obedecendo a lei de Beer.

A NiPc em forma de p6 e filme PVD mostrou: Alta estabilidade térmica na forma de p6
e aumento da estabilidade térmica com a diminuicdo da espessura do filme PVD; As
moléculas nos filmes em suma maioria estdo na fase o e se organizam preferencialmente de
forma inclinada formando um angulo proximo de 90° em relagdo a superficie do substrato;
Nenhuma mudanga significativa até 200°C e 250°C na estrutura do filme; Nao apresentou
nenhum tipo de fluorescéncia.

O estudo mostrou que a NiPc pode ser eficiente como semicondutor em circuitos
eletronicos devido a sua estabilidade térmica, no entanto o desenvolvimento deste projeto nao
¢ suficiente para identificar as diversas propriedades das ftalocianinas metalicas, além da
caracterizacdo a vdrias temperaturas, pode-se estudar as caracteristicas elétricas e 6ticas do

material.
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