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CARACTERIZAGAO FISICO-QUIMICA DE FILMES FINOS
DE FTALOCIANINAS METALICAS

Wanessa Fernanda Scheidt

Resumo

A busca por novos materiais com propriedades fisico-quimicas para uso em dispositivos e sensores
sdo motivos para o estudo de ftalocianinas metélicas. As ftalocianinas sdo compostos macrociclicos
altamente conjugados de coloracdo azul ou verde e alta estabilidade térmica e quimica. Sdo muito
utilizadas na formacdo de filmes finos bem ordenados pelo método casting. Geralmente, as
ftalocianinas apresentam propriedades semicondutoras do tipo-p, porém substituicbes em seus anéis
periféricos podem alterar essa semicondutividade para tipo-n. Ftalocianinas fluoradas tém
apresentado filmes com boa organizacdo molecular, atraindo atencéo para estudo em células solares.
Este trabalho aborda a formagdo de filmes finos, usando a técnica casting, das
hexadecafluoroftalocianinas de zinco (FisZnPc) e cadmio (Fi1sCdPc), e a investigacdo da
cristalinidade nesses filmes. Os objetivos do trabalho foram analisar a solubilidade dos compostos
em solventes organicos volateis, preparar filmes finos sobre substratos de vidro recoberto com 6xido
de estanho dopado com fldor (FTO) e caracterizar os mesmos antes e apds aquecimento.
Espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis.), para solucdes desses
compostos, mostraram que o solvente pode influenciar na observacdo das formas monomérica ou
dimérica. Os filmes apresentam espectros com bandas mais alargadas e formacédo de agregados tipo
J. Alteracdes observadas ap0s o tratamento térmico, realizado a 300 °C por 3 h, sugerem
reordenamento das moléculas sobre os substratos. As imagens de microscopia de forca atdbmica
(AFM) mostraram que houve uma organizagao preferencial alongada em filmes da F16CdPc e alguma
perda de material para a FisZnPc. Nas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
observados cristalitos para a FisCdPc, porém poucas alteragdes foram observadas para a FisZnPc.
Resultados de difracdo de raio X (DRX) revelaram filmes cristalinos, onde anéis apresentariam
diferentes orientagcdes sobre o substrato, podendo ter passado para uma Unica orientacdo apds
aquecimento, denominada face on, onde as moléculas estariam em posi¢do horizontal em relacdo ao
substrato.

PALAVRAS-CHAVE: Ftalocianina hexadecafluorada, filmes cast, tratamento térmico.



PROPRIEDADES DE FILMES FINOS
DE FTALOCIANINAS METALICAS

Wanessa Fernanda Scheidt

Abstract

The search for new materials with physicochemical properties for use in devices and sensors are
reasons for the study of metal phthalocyanines. Phthalocyanines are highly conjugated macrocyclic
compounds of blue or green color and high thermal and chemical stability. They are very used in the
formation of fine films well ordered by the casting method. Generally, phthalocyanines exhibit p-
type semiconductor properties, but substitutions in their peripheral rings may alter this n-type
semiconductivity. Fluorinated phthalocyanines have presented films with good molecular
organization, attracting attention to study in solar cells. This work deals with the formation of thin
films, using the casting technique, of zinc hexadecafluorophthalocyanines (FisZnPc) and cadmium
(F16CdPc), and the investigation of crystallinity in these films. The objectives of the work were: to
analyze the solubility of the compounds the solubility of the compounds in volatile organic solvents;
prepare thin films on glass substrates coated with fluorine-doped tin oxide (FTO) and characterize
them before and after the heating. Absorption spectroscopy in the ultraviolet-visible (UV-Vis.)
region, for solutions of these compounds, have shown that the solvent may influence the observation
of the monomeric or dimeric forms. The films show spectra with wider bands and formation of type
J aggregates. Changes observed after the heat treatment, carried out at 300 °C for 3 h, suggest the
reordering of the molecules on the substrates. Atomic force microscopy (AFM) images showed that
there was an elongated preferential arrangement in Fi6CdPc films and some loss of material for
F16ZnPc. Scanning electron microscopy (SEM) crystallites were observed for FisCdPc, but few
changes have been observed for FisZnPc. X-ray diffraction (XRD) results revealed crystalline films,
where rings could have different orientations on the substrate. However, after heating, they may have
adopted a single orientation, called face on, where the molecules would be in a horizontal position in
relation to the substrate.

KEY WORDS: Hexadecafluorinated phthalocyanine, cast films, heat treatment.



1 INTRODUCAO

Ftalocianinas sdo compostos macrociclicos com intensa coloragédo azul ou verde. Elas tém
como caracteristicas gerais uma estrutura molecular plana e apresenta a formula Cs2HisNs. Esses
compostos formam complexos de coordenagdo com grande parte dos metais, formando as
ftalocianinas metélicas (MPc), as mais exploradas séo as sintetizadas com metais da primeira série de
transicéo, pela maior facilidade de serem obtidas (1). As ftalocianinas metalicas exibem uma série de
propriedades que as tornam de grande interesse em diferentes areas cientificas e tecnologicas
apresentando alta estabilidade térmica e quimica, absor¢do Optica, condutividade elétrica, foto-
condutividade, propriedades semicondutoras, larga faixa de absor¢do dentro da regido visivel e
habilidade em formar filmes finos bem ordenados (1, 2). As ftalocianinas podem ser sintetizadas com
substituicdes, inclusive, em seus anéis periféricos. A substituicdo dos hidrogénios periféricos dos
anéis por atomos de fluor, da a esses compostos estrutura de ftalocianinas metalicas
hexadecafluoradas (MPcFis).

Nesse trabalho optou-se pela utilizacdo de ftalocianinas hexadecafluoradas por se tratar
de uma classe muito interessante de compostos de coordenacdo, devido suas caracteristicas
semicondutoras do tipo n, a estabilidade em contato com o ar e maior solubilidade, que facilitou o
estudo quimico e espectroscopico dos mesmos em solucdo (3). Propriedades exibidas por estas
ftalocianinas foram estudadas na formacdo de filmes finos, especialmente para o estudo da orientagédo
das moléculas em relacdo ao substrato.

Para a obtencdo dos filmes finos elegeu-se o método casting, essa técnica para a
fabricacdo de filmes finos € baseada no espalhamento da solucdo da amostra sobre um substrato.
Ap0s a total evaporacdo do solvente utilizado, o filme é formado sobre a superficie do substrato (4).
Os filmes foram preparados usando solucfes das ftalocianinas hexadecafluoradas em acetona em
substratos de vidro recoberto com éxido de estanho dopado com fluor (FTO).

Visando uma contribuicdo a pesquisa basica de desenvolvimento de filmes finos, o
principal objetivo deste trabalho esta na caracterizacéo de filmes das ftalocianinas hexadecafluoradas
para o estudo das caracteristicas morfoldgicas e organizacdo molecular. Através do método casting,
técnica simples, de baixo custo e que dispensa a utilizacdo de equipamentos sofisticados, foi possivel
obter filmes finos de F16CdPc e FisZnPc. Os filmes apresentados nesse trabalho foram analisados por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), microscopia de forca atbmica (AFM),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raio X (DRX). Todas as técnicas citadas
foram usadas nos filmes, assim que preparados, e apds terem sido submetidos a aquecimento em

mufla a 300 °C, usando ar como atmosfera.
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2 OBJETIVOS

Obter filmes das ftalocianinas FisCdPc e FisZnPc sobre substratos de FTO, utilizando o
método casting; avaliar o efeito do aquecimento nos filmes; caracterizar os filmes por meio de
espectroscopias na regido do ultravioleta-visivel, difracdo de raio X, microscopia eletronica de
varredura e microscopia de forca atdmica; realizar o estudo comparativo para ambas ftalocianinas

hexadecafluoradas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ftalocianinas: Aspectos gerais

As ftalocianinas sdo compostos macrociclicos altamente conjugados, com intensa
coloracdo azul ou verde. Elas tém como caracteristicas gerais uma estrutura molecular plana e
apresentam a formula Cs2H1sNs. Esses compostos formam complexos de coordenacdo com grande
parte dos elementos da tabela periddica, sendo a maioria metais, formando as ftalocianinas metalicas.
O anel macrociclico com alta densidade eletrdnica, pode doar pares de elétrons coordenando-se com
um centro metélico (5). A primeira ftalocianina foi sintetizada em 1907, sendo que sua descoberta se
deu acidentalmente pelos pesquisadores Braun e Tcherniac (6). Eles estavam analisando as
propriedades de uma orto-cianobenzamida que produziram a partir da reacédo de ftalamida e anidrido
acético. Apds o aquecimento da orto-cianobenzamida encontrou-se um trago de uma substancia azul.
Essa substancia era a ftalocianina (5, 6). No entanto, esta descoberta ndo teve interesse especial
naquele momento. Em 1927, Diesbach e VVon der Weid obtiveram a ftalocianina de cobre (CuPc) com
23% de rendimento ao reagir orto-dibromobenzeno com cianeto de cobre em piridina. Em vez de
nitrilos incolores, eles obtiveram um azul intenso (CuPc) e observaram uma estabilidade excepcional
do seu produto (5). A observacdo de uma terceira ftalocianina ocorreu em 1928, quando quimicos da
empresa Scottish Dyes Ltd. observaram a formacéo de tragos de compostos de coloragéo azul durante
a preparagéo de ftalimida. Dunsworth e Drescher realizaram um exame preliminar do composto, que
foi identificado como um complexo de ferro (7). Mais tarde descobriu-se que se tratava de ftalocianina
de ferro (FePc), que ocorreu a partir da reacdo entre anidrido ftalico e aménia preparados em um
recipiente de ferro. Outras experiéncias resultaram nas ftalocianinas de cobre (CuPc) e niquel (NiPc).
Logo percebeu-se que estes produtos poderiam ser utilizados como pigmentos ou corantes téxteis (5).

O professor e pesquisador do London Imperial College, Linstead, e o pesquisador
Robertson, compreenderam e ilustraram a estrutura geomeétrica da ftlacianina de base livre somente
anos mais tarde, usando difracdo de raio X (Figura 1) (8, 9). Ainda, usando difracdo de raio X,
Robertson mostrou que as estruturas de muitas ftalocianinas metélicas podem ser expressas pelas
formulas MPc, MXPc e MXzPc para metais bi-, tri-, e tetra-valentes. Nessas formulas, M é o ion
metalico, Pc, o ligante ftalocianina e X um outro ligante (10). Dessa maneira, as ftalocianinas podem

apresentar diferentes formas.
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Figura 1: Estrutura de raio X elucidada por Robertson
(adaptado de ROBERTSON, 1936).

O responsavel pelo termo ftalocianina foi o professor de quimica Linstead. O nome da
ftalocianina € originario do grego, 6leo de rocha (nafta) e (cianina) por apresentar a coloragéo azul.
A nafta foi mencionada na literatura grega antiga. Dioscorides declarou que a nafta era um 6leo de
rocha adquirido do asfalto babilénico e utilizado como combustivel e a cianina era citada por varios
escritores gregos antigos como corante natural (8).

Esses compostos podem existir na forma livre ou metalica, sem ou com metal em seu
centro, respectivamente. Quando metalicas, apresentam coloracdo intensa, azul ou verde, e formula
molecular Cs2HisNs (1). Pelo fato de exibirem coloragdo azul ou verde, apresentam bandas de
absorc¢do na regido do visivel, entre 600 e 700 nm. Os anéis aromaticos conferem ao composto um
arranjo planar de 18 elétrons conjugados, conferindo uma alta densidade eletrénica e a presenca de
ligagdes 7 (11). Essa deslocalizacdo eletrénica confere a esses compostos diversas propriedades, tais
como: fotocondutividade, atividade fotoquimica, eletrocromismo, luminescéncia, propriedades
Opticas, armazenamento 6tico, entre outras (7, 12). Por esse motivo sdo consideradas espécies
interessantes para inimeras aplicagdes na industria (13). A Figura 2 apresenta a estrutura molecular

para as ftalocianinas de base livre e metalica.
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Figura 2: Estrutura molecular das ftalocianinas: ftalocianina de

base livre (A) e ftalocianina metélica (B)

O espectro de absorcédo das ftalocianinas metalicas na regido do UV-Vis. é caracterizado
por duas bandas na regido entre 230 e 800 nm. Estas bandas sdo atribuidas as transi¢des de orbital ©
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) para o orbital #* LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) do anel conjugado do macrociclo. A primeira banda, na regido de 300 a 400 nm,
¢ referente a transi¢do de um nivel a2u — eg* e é chamada de banda B ou Soret. A segunda banda,
na regido de 600 a 700 nm, € referente a transigdo alu — eg* e é conhecida como banda Q, sendo
esta absorcdo responsavel pela intensa cor destes compostos, Figura 3. A banda Q pode ser
influenciada pelo metal central e pelos ligantes axiais, sua posi¢cdo nos espectros de absor¢éo de UV-
Vis. refere-se a formacdo de dimeros e monémeros (14).

MLCT2

B, ||B: [Q MLCT1

d(e,)

LMCT2 LMCT1

Ay (x)
HOMO

ay, (x)

bz, (x)

T LMCT MLCT

Figura 3: Diagrama de niveis de energia para ftalocianinas

3.2 Sintese de ftalocianinas metalicas
As ftalocianinas, na maioria das vezes, sdo formadas por precursores via
ciclotetramerizagdo usando o metal como template, sendo que a adi¢do de substituintes, de maneira

a melhorar algumas de suas propriedades, € muito mais facil de ser controlada usando os devidos
14



reagentes substituidos do que a sua adicdo posterior ao macrociclo. As ftalocianinas livres
normalmente sdo preparadas via a desmetalizacdo de uma ftalocianina complexada com um metal
alcalino ou um metal alcalino terroso, que sdo formados atraves de reacdes com o ftalonitrilo e um
sal metalico ou outros reagentes formadores do macrociclo.

Existem vérios métodos para a preparagdo de ftalocianinas metalicas. A escolha de um
método geralmente depende da disponibilidade dos precursores envolvidos, do custo da sintese e dos
substituintes. A sintese desses compostos geralmente parte de monémeros derivados de ftalimidas,

isoinddis, anidrido ftélico e ftalonitrilas (15) (Figura 4).

0

Y N =

R—|\/|[ o
Y ™~ R(\,:___\l‘ Rl . ) X
I\I.
\

1R

\
L N J
Ftalonitrilo W SN Anidrido Ftalico

NH  N=

N N
N )
y
; [ ) "
P -":.:_-_/\
X R 3 Z
_ \H FTALOCIANINA HN, | iR
HN

Derivado de Isoindol

Ftalimida

Figura 4: Mondmeros derivados de ftalimidas, isoindois, anidrido ftalico e ftalonitrilas

A primeira sintese de ftalocianina de ferro foi pioneira na sintese para outras ftalocianinas
metalicas, que envolve o aquecimento de anidrido ftalico (1) com ureia e sal metdlico ou metal, com
quantidades cataliticas de molibdato de amdnio ou 6xido de aluminio, apresentado na Figura 5 (9). Este
método é relativamente barato em comparacéo com os outros métodos, tornando assim, a primeira escolha
da industria (16).

15
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Figura 5: Sintese de MPc a partir de anidrido ftalico
(adaptado de MATLABA, 2002).

A condensacdo de orto-cianobenzamida (3) na presenca de um sal metalico ou metal num

solvente seco também proporciona uma ftalocianina metalica (2), (Figura 6) (17).

CONH, Ni LN

Sal Metalico 300°C { ll~l )
+ ou —_— N--M--N + H,0

CN Metal Solvente \ N
3 Seco N \ N

2

Figura 6: Preparacdo de MPc a partir de orto-cianobenzamida
(adaptado de MATLABA, 2002).

A sintese de escala laboratorial mais limpa é obtida usando ftalonitrilo (4) como precursor
(9) (Figura 7), embora o anidrido ftalico (Figura 4) seja industrialmente mais barato. O método de
ftalonitrila permite a preparagdo de metoftalocianinas substituidas a partir de ftalonitrilo substituido que
estdo prontamente disponiveis e a maioria é facil de sintetizar (17). Esse método € o mais antigo,

desenvolvido por Kirin, baseia-se no aquecimento a aproximadamente 300 °C de um sal do metal

com ftalonitrila.
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Figura 7: Preparacao de MPc a partir de ftalonitrila
(adaptado de MATLABA, 2002)

3.3 Ftalocianinas hexadecafluoradas

As ftalocianinas formam uma classe de compostos de coordenagédo que atualmente estéo
recebendo uma atencdo especial por se tratar de uma das poucas moléculas que exibem
comportamento semicondutor. Tais propriedades resultaram em varios estudos visando diferentes
aplicacdes, como células fotovoltaicas e sensores de gas. A sintese das ftalocianinas fluoradas de
ferro, zinco e cobre ja foram estudadas ha muito tempo, no entanto o interesse na investigacdo das
propriedades desses compostos foi reativado ao longo dos ultimos dez anos (18).

As ftalocianinas podem ser sintetizadas com substitui¢des, inclusive, em seus anéis
periféricos. A substituicdo dos hidrogénios periféricos dos anéis por atomos de fluor, da a esses
compostos estrutura de ftalocianinas metalicas hexadecafluoradas, representada na Figura 8.
Apresentam uma classe muito interessante de compostos de coordenacdo, devido as caracteristicas
semicondutoras do tipo n e a estabilidade em contato com o ar. Propriedades exibidas por estas
ftalocianinas podem ser estudadas na formacao de filmes finos, especialmente estudo da orientagédo
das moléculas em relacdo ao substrato (19). Também sdo de interesse significativo atualmente devido
a sua propriedade em transporte de elétrons. Os filmes finos de MPcFis, com os metais Cu(ll) e Zn(ll),
também atrairam uma atencdo especial devido as suas caracteristicas semicondutoras do tipo n. A
ftalocianina hexadecafluorada de cobre (I1), Fis6CuPc, foi usada em transistores de efeito de campo

organico de tipo n (OFET) e em alguns dispositivos eletronicos relacionados (20).
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Figura 8: Ftalocianinas metélicas hexadecafluoradas

3.4 Filmes

Tais compostos exibem possuem propriedades tais como: estabilidade térmica e quimica,
habilidade em formar filmes finos bem ordenados, larga faixa de absorcdo dentro da regido visivel e
propriedades semicondutoras (1). A fabricacdo de filmes finos vem sendo utilizada por diversas areas,
entre elas podemos destacar as areas de fisica, quimica, biologia e engenharia (21).

Filme é o termo que se aplica a matéria condensada restrita a duas dimensdes, depositadas
em camadas e inseridas em uma superficie. A espessura dos filmes pode ser classificada em:
nanométrica 0,1-100 nm, micrométrica 0,1-100um e milimétrica 0,1-100 mm (22).

Substrato é a superficie que suporta fisicamente o filme. Um bom substrato é aquele que
ndo interfere nas caracteristicas do filme depositado. Existem diversos tipos de substratos cada um
com uma finalidade especifica. Os tipos de substratos mais utilizados séo: vidros modificados, metais,
ceramicas policristalinas e monocristalinas, éxidos metalicos, entre outros (23). O termo deposicao
refere-se ao método no qual os &tomos e moléculas sdo adicionados a superficie dos filmes sobre o
substrato.

As ftalocianinas possuem um sistema altamente conjugado, alta densidade de
empacotamento no estado solido, alta estabilidade em solventes organicos (24). A possibilidade de
formar filmes é uma de suas aplicacbes relevantes, sejam os filmes Langmuir-Blodgett (LB),
automontados (LbL, do inglés Layer-by-Layer) que vem sendo um método alternativo a técnica LB,
pois além de permitir um alto controle de espessura, ndo necessita de aparatos experimentais de alto
custo, o que muitas vezes inviabiliza a técnica LB (25). Outras técnicas também sdo utilizadas, como
spin-coating (21), casting ou eletrodepositados (4). Muitas aplicacbes para esses compostos sao
baseadas em seu desempenho em filmes finos (26). Dispositivos a base de filmes finos representam
economia de material, baixo peso e pequenas dimensdes, permitindo a fabricacdo de dispositivos
eletronicos, fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias, células solares, células de

combustivel, entre outros (23).
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Vérios métodos podem ser aplicados para ajustar a morfologia e orientacdo molecular de
filmes finos organicos, incluindo padronizacdo, modelos, recozimento térmico e recozimento do
solvente. Normalmente, cada método é adequado para fabricar um dispositivo especifico. O
recozimento térmico ou de solvente muitas vezes resulta em reorganizacdo das moléculas organicas
em filmes finos, levando a diferentes morfologias e estruturas, maior cristalinidade e tamanhos de
cristais (27). O método casting, cujos filmes preparados por essa técnica sdo conhecidos como filmes
cast, € uma das técnicas para obtencdo de filmes finos. Este método de alinhamento é baseado no
espalhamento da solugdo da amostra sobre um substrato solido. Apos a total evaporagéo do solvente,
o filme é formado. A evaporacdo do solvente pode ser acelerada por aquecimento. A Figura 9 resume

0 procedimento para preparacdo de um filme cast (4).
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Figura 9: Representacdo esquematica do processo de obtencdo de filmes cast
(adaptado de TRACZ, 2007)

Recentemente filmes finos de materiais organicos cristalinos tém atraido bastante atencao
devido a possivel aplicabilidade das suas propriedades Opticas e elétricas e também a sua alta
versatilidade na estrutura do filme, influenciada por substituintes moleculares, escolha do substrato e
as condigdes de deposicdo (28). Filmes obtidos pela técnica casting representam uma maneira facil e
rapida de se modificar a superficie de eletrodos para obtencéo de sensores eletroquimicos (4).

3.5 Técnicas para caracteriza¢do das amostras

Neste trabalho foram utilizados alguns métodos espectroscopicos e microscopicos para
investigar o efeito da organizacdo molecular antes e ap6s 0 aquecimento dos filmes. Espectro de
absorcdo na regido do UV-Vis e difratometria de raio X podem avaliar a mudanga na orientacdo
molecular para os filmes. Microscopia de Forga Atdmica, abreviada por AFM neste trabalho, do inglés
Atomic Force Microscopy e Microscopia Eletronica de Varredura fornecem informacg6es para o

estudo da morfologia da superficie dos filmes e também sobre rugosidade.
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3.5.1 Espectroscopia de absorg¢éo na regido do UV-Vis.

A técnica se baseia na deteccdo de absorcBes relacionadas a transicGes eletronicas, em
que a variacdo de energia estd na regido do ultravioleta e visivel. As moléculas absorvem radiacdo
em diferentes comprimentos de onda e, pela lei de Lambert-Beer, a absorbancia é diretamente
proporcional ao caminho 6tico, a concentracdo e a absortividade molar. A frequéncia da radiagdo
absorvida é a energia requerida para que ocorra uma transicdo eletrdnica, porém, a intensidade
depende da probabilidade desta transi¢cdo ocorrer. A absorcdo na regido do UV-Vis é usada para
determinar, de um modo quantitativo, a concentracdo de substancias em solucdo que absorvem
radiacdo e acompanhar o crescimento dos filmes finos obtidos (29, 30).

As ftalocianinas sdo macromoléculas coloridas com espectros de absorcdo tipicos. O
espectro de absorcéo das ftalocianinas metalicas na regido do UV-Vis € caracterizado por duas bandas
na regido entre 230 e 800 nm. A primeira banda, na regido de 300 a 400 nm é chamada de banda B
ou Soret. A segunda banda, na regido de 600 a 700 nm, é conhecida como banda Q, sendo esta
absorcéo responsavel pela intensa cor desses compostos (1).

3.5.3 Difracgéo de raio X (DRX)

Quando sobre uma superficie de um material se incide radiacdo eletromagnética, ocorrem
fendmenos de absorcado, reflexdo e refracdo, que dependem ndo sé da radiacdo incidente como
também do material irradiado. Se a radiacdo utilizada apresentar comprimentos de onda da ordem
dos 102 a 10% A, que correspondem & regido do raio X, podem ser produzidos fendmenos de difracéo
dos feixes refletidos provocados pela existéncia de distancias fixas entre planos de atomos. Essas
distancias sdo da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo. Estes fen6menos
sO surgirdo em materiais que apresentem uma ordem espacial dos seus atomos como € o caso dos
materiais cristalinos. Materiais amorfos irdo refletir o feixe de raio X em todas as direcdes, sem

interferéncia construtiva (31).

3.5.4 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A técnica realiza a analise de superficie de materiais solidos. No microscépio de forca
atdbmica, uma ponta de silicio € fixa em um cantilever, que é aproximado da superficie do material. A
amostra é colocada em um suporte e entdo acontece aproximacdo ou repulsdo entre a ponta e a
amostra devido interacfes tipo Van der Waals. Por meio dessa interacdo é possivel mapear a
superficie devido ao deslocamento do laser no fotodetector, revelando-se a morfologia, rugosidade,
relevo e rigidez do material (32).

As aplicacBes desta técnica no estudo de materiais organicos e anélises estruturais de

filmes finos cresceu bastante desde sua invencdo em 1986. Na AFM as medidas séo feitas localmente,
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varrendo areas de centenas de angstrons quadrados. Os principais modos de operacdo de um
microscopio de forca atdbmica sdo 0os modos contato, ndo contato e contato intermitente. No modo
contato a agulha é mantida a menor distancia possivel da superficie do filme sem que haja danificacédo
da amostra. As forcas envolvidas sdo de repulsio eletrostatica e estdo por volta de 10° a 10° N. Ja
no modo ndo contato, a distancia entre a agulha e a superficie da amostra fica por volta de 10 a 100
nm. As forgas de interagdo sdo da ordem de 102 N, o que minimiza o contato da agulha com a
amostra e possiveis danos a mesma. Neste modo, ao invés de se medir a deflexdo da haste, este é
colocado a vibrar proximo a sua frequéncia de ressonancia, de forma que altera¢Ges nesta frequéncia
sdo provocadas pela interagdo da agulha com a amostra. No modo contato intermitente a haste
também é posta a vibrar proximo de sua frequéncia de ressonancia, porém a distancia da agulha a
amostra € ajustada para que a agulha toque a superficie do filme por breves periodos de tempo (32).
Este modo de operacdo tem a vantagem de eliminar a forca lateral que surge no modo contato e que
pode danificar a amostra. O modo contato intermitente permite também varrer areas maiores que 0
modo ndo contato, além de alguns aparelhos possibilitarem a realizacdo de medidas de fase na

amostra.

3.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica fornece rapidamente informacdes sobre a morfologia de uma amostra sélida. A
principal razdo de sua utilidade é a alta resolugdo que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas; instrumentos de pesquisa avancada sao capazes de alcancar uma resolucdo melhor que 1
nm (33). O principio de um microscopio eletronico de varredura consiste em utilizar um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja varredura estd perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente.

A microscopia eletronica é uma ferramenta de trabalho utilizada pelos pesquisadores em
varias areas de concentra¢do, uma vez que ela abrange um conjunto de técnicas que possibilitam a
caracterizacdo do material. A utilizacdo do MEV vai depender do objetivo de cada observacdo. A
possibilidade de caracterizacdo da microestrutura pode ser realizada em uma escala de dimensfes
variando de alguns milimetros a fragcfes nanométricas. O MEV ¢é usado para estudar as superficies

dos materiais poliméricos tais como, plasticos, filmes, membranas, fibras e compdsitos.

3.6 Aplicagdes
As ftalocianinas exibem uma série de propriedades que as tornam de grande interesse em
diferentes areas cientificas e tecnologicas (27). Sd&o amplamente utilizadas como pigmentos e

corantes, e sdo modelos para espécies biologicamente importantes como porfirinas, hemoglobina e
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clorofila (34). A producéo mundial é de cerca de 80.000 toneladas com valor acima de US $ 1 bilh&o.
Mais de 95% sdo utilizadas como corantes, sendo que cerca de 40% sdo para tintas de impressao,
cerca de 30% em verniz ou tintas, 20% para coloracdo de plasticos e aproximadamente 10% para
outros acabamentos (35).

Além disso, os compostos de ftalocianinas tém aplicacbes em uma variedade de novos
campos de alta tecnologia (20). Em medicina, ha intensa pesquisa na aplicacdo de ftalocianinas em
terapia fotodindmica para tratamento de células cancerosas (35). Também existem estudos sobre a
aplicacdo desses compostos em tecnologias emergentes, como em dispositivos eletrocromicos e
células fotovoltaicas (20). Outra frente de pesquisa busca maneiras de usar essas propriedades em
escalas nanométricas, para aplicacdes como novos materiais feitos sob medida, onde s@o necessarias
pequenas quantidades, que possam ser organizados em substratos de forma nanoestruturada. Isso leva
equipamentos eletrénicos a diminuirem suas dimensdes e espessuras (21).

Existem registros de mais de 70 tipos de ftalocianinas metélicas e elas tém atraido mais
interesse devido as suas propriedades fisicas e quimicas particulares. Ftalocianina de chumbo (PbPc)
e ftalocianina de zinco (ZnPc) possuem aplicacGes em células solares devido as suas caracteristicas
fotovoltaicas, a ZnPc pode ainda ser aplicada em sensores de vapor de gasolina baseados na boa
absorcéo e sensibilidade que os filmes evaporados deste material possuem em relagdo a estes gases
(36).

Apesar da grande quantidade de trabalhos encontrados na literatura envolvendo
ftalocianinas, ainda existem muitas possibilidades de estudar esses compostos. Podendo
principalmente ser exploradas suas propriedades na forma de filmes finos, preparados por técnicas
que ndo necessitam de equipamentos de alto custo.
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4 EXPERIMENTAL

As ftalocianinas F1sCdPc (912 g mol™) e FisZnPc (866 g mol™), utilizadas neste trabalho,
foram sintetizadas em trabalhos anteriores (19, 25), respectivamente. Foram preparadas solu¢oes dos
compostos em acetona e tetraidrofurano (THF) em concentragdo de 0,06 mg mL™ e 30 min. de
ultrassonizacdo. As laminas de vidro revestido com 6xido de estanho dopado com fltor (FTO) foram
usadas como substratos para a preparacdo dos filmes cast. Antes da deposicdo dos filmes, 0s
substratos foram submetidos a um rigoroso procedimento de limpeza, que teve por objetivo remover
as impurezas que venham a impedir o processo de adsor¢do do material, comprometendo a qualidade
do filme formado. As laminas foram lavadas com &gua e detergente, enxaguadas com &gua destilada
e submetidas a um processo de hidrofilizagcdo, onde os substratos foram imersos em solucéo de agua
destilada, agua oxigenada (H20:) e hidréxido de amdnio (NH4OH), na proporcéo de 5:1:1 (v/v/v) por
30 min. a 80 °C. Apds o procedimento, as laminas foram novamente lavadas com agua destilada e
acetona.

Os filmes foram obtidos a partir do método casting nos substratos de FTO a partir das
solugdes das ftalocianinas prepradas em acetona. Essas solucGes foram espalhadas sobre os
substratos, com uma pipeta de Pausteur, aguardando-se um tempo até que o solvente evaporasse
totalmente. Esse procedimento foi repetido por varias vezes até obtencdo de filmes coloridos sobre
0s substratos.

Os filmes foram analisados antes e ap0s tratamento térmico, que foi realizado a 300 ° C
por 3 h, em atmosfera de ar, usando mufla. Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) dos filmes e solugdes foram obtidas utilizando-se um espectrofotémetro UV-Vis Shimadzu,
UV-1800. Para as solucGes foram utilizadas cubetas de quartzo. O estudo da morfologia dos filmes
foi realizado usando a técnica AFM, em um microscépio de forca atbmica Shimadzu, modelo CTM-
9500 J3, utilizando o0 modo contato. Também foram obtidas imagens de MEV, em um microscépio
Shimadzu, modelo LEO-440. Os filmes também foram caracterizados pelo uso da técnica de difracao

de raio X (DRX) usando um difratbmetro Panalytical, modelo Empyrean.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Obtencao e caracterizagdo das solucdes de FisZnPc e F1sCdPc em THF e acetona

A solubilidade e a estabilidade das ftalocianinas metalicas em solucdo dependem de
varios fatores, incluindo o tipo de metal e a natureza quimica do solvente (37). As partes planar sdo
geralmente insoliveis em solventes orgéanicos, mas as FisZnPc e FisCdPc sintetizadas foram
razoavelmente sollveis, o que permitiu o preparo dos filmes. A solubilidade das ftalocianinas foi
verificada em THF e acetona.

A Figura 10 apresenta os espectros na regido do UV-Vis para a FieZnPc em acetona e
THF.

— FqgZnPc solugéo em acetona 640

2.0+
— F gZnPc solugdo em THF
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Figura 10: Espectro de absor¢édo na regido do UV-Vis. da solugéo de FisZnPc

em THF e acetona, concentragdo 0,06 mg mL™*

Foram observadas bandas de absorc¢éo que ocorrem em 339 nm para solu¢do em acetona
e em 350 nm para a solugdo em THF. Essa banda é conhecida como banda B (Soret), que é de grande
importancia, pois € influenciada tanto pelos substituintes quanto pelo metal ligado ao seu interior.
As ftalocianinas podem agregar-se ¢ o acoplamento entre dois ou mais sistemas m do anel
macrociclico podem dar origem a um desdobramento da banda Q. A banda Q pode ser influenciada
pelo metal e sua posi¢do nos espectros de absorcdo de UV-Vis. refere-se a formagdo de dimeros e
mondémeros (14). Portanto, a banda Q apresenta duas bandas de absor¢éo, referentes a presenca de
especies monomericas e diméricas (38). A banda de menor comprimento de onda € conhecida como
dimero e a de maior comprimento como mondmero. Em cerca de 600 nm encontra-se uma banda Q
dividida em duas bandas, que sdo caracteristicas de ftalocianinas metalicas em solucdo (39). Podem
ser observadas duas bandas Q para a solugcdo em THF, em 640 nm referente a forma dimérica e outra
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em 671 referente a forma monomérica. Em um trabalho realizado por Béarea e colaboradores foi
possivel observar que, quando utilizado etanol/cloroférmio como solvente, FisZnPc apresentou
bandas Q bem resolvidas em 643 e 676 nm (forma dimérica e monomérica), o que ndo ocorreu usando
sO etanol como solvente, mostrando a influéncia do solvente na separagdo de espécies (25). A
influéncia do solvente também foi observada para VOPcFis, onde a forma dimérica é predominante
em solventes polares e a forma monomérica em solventes ndo polares (18). Neste trabalho foi
observado que ocorre uma melhor separacdo de bandas quando € usado THF como solvente. Usando
acetona como solvente é observada uma banda em 626 nm referente a forma dimérica, e um ombro
em 654 nm, referente a forma monomeérica, porém a separacdo das bandas ndo é tdo efetiva.
Enquanto os espectros da Figura 10 mostram duas bandas Q, observa-se apenas uma
banda na Figura 11, que apresenta os espectros na regido do UV-Vis. da Fis6CdPc em solugbes de

acetona e THF.
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Figura 11: Espectro de absor¢éo na regido do UV-Vis. da solucéo de F16CdPc

em THF e acetona, concentragdo 0,06 mg mL™*

As moléculas de ftalocianina tém a tendéncia de formar agregados, apresentando
associacdes coplanares e formando dimeros, trimeros e oligbmeros. Os espectros na regido do UV-
Vis. para F16CdPc nos solventes THF e acetona sdo tipicos de ftalocianinas na forma de dimero. As
bandas em 623 e 627 nm apresentam predominancia na forma de dimeros, com ombros em 677 e 704
nm, que podem ser atribuidos aos monémeros. A banda B é observada em 323 nm para THF, ndo
sendo observada em acetona devido a absorcéo do solvente nessa regido (40).

Geralmente a forma monomérica € observada em baixas concentracfes e em elevadas
concentracOes é observada a formacdo de agregados (41). Portanto, o equilibrio entre essas duas

formas é afetado por caracteristicas especificas do solvente (polaridade e outras propriedades
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quimicas), e também por como 0 solvente interagiu quimicamente com as por¢cdes de anéis
ftalocianina. Como a solubilidade néo é elevada, é preciso considerar também a possibilidade de
formacéo de oligbmeros ou mesmo de cristalitos.

Foi possivel observar mudangas parecidas para espectros da ftalocianina
hexadecafluorada de zinco, que apresenta espécies monoméricas e diméricas em solucdo
etanol/cloroférmio. Quando utilizado apenas etanol como solvente, a predominancia e de espécies
diméricas, o que mostra a influéncia do solvente na separacdo de espécies (19).

Por meio desses espectros pode ser observado que, na maioria dos casos, 0s espectros de
ftalocianinas de diferentes metais, ou que possuem substituintes, apenas desloca as bandas de

absorcdo tanto para a direita quanto para a esquerda do espectro, dependendo do tipo de ligante (42).
5.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis. para os filmes de FisZnPc e F16CdPc

A organizacdo molecular exerce grande influéncia nas propriedades finais de filmes e na
obtencdo de filmes de alta qualidade. Uma organiza¢do boa ou alta é muito importante na tecnologia,
principalmente para a aplicacdo em dispositivos eletronicos (43). O tratamento térmico (aquecimento)
pode promover uma melhor organizacdo dessas moléculas. Alguns tipos de ftalocianinas podem
resistir, sem sofrer degradacdo, a temperaturas perto de 900 °C no vacuo, ou 500 °C em temperatura
ambiente.

No presente trabalho, foi investigado o efeito sobre a organizagdo molecular com a
temperatura dos filmes de FisZnPc e F1sCdPc antes e ap0s esse tratamento, usando temperatura de
300 °C por 3 h, em ar atmosférico. Optou-se por escolher as solu¢des de FisZnPc e Fi6CdPc em
acetona para a obtengdo dos filmes, pois os compostos apresentaram melhor solubilidade nesse
solvente, o que resultou em filmes aparentemente mais homogéneos. Em filmes preparados com THF,
havia muita demora na evaporacdo do mesmo, consequentemente, as camadas depositadas
demoravam a serem obtidas, apresentando um resultado final ndo tdo satisfatorio (filmes nao
homogéneos visualmente) comparado com aqueles da solugdo em acetona.

A Figura 12 ilustra os espectros de absorcdo para o filme da FisZnPc antes e apds
aquecimento. Antes do aquecimento foi observada uma banda alargada em 649 nm, com um ombro
em aproximadamente 675 nm, que sdo correspondentes as formas dimérica e monomérica
respectivamente. Foi observada reducgdo de intensidade de absorcao na regido dessas bandas, ap6s o

aquecimento.
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Figura 12: Espectro de absor¢édo na regido do UV-Vis. para um filme de

FieZnPc antes e ap0s aquecimento a 300 °C por 3 horas

Em um trabalho realizado por Gaffo e colaboradores foi observado a partir de qual
temperatura o filme comecava a apresentar mudancas na sua estrutura. O aquecimento realizado a
50°C e a 100°C néo apresentou mudancas significativas nos espectros de absor¢do na regido do UV-
Vis.; a partir de 150 °C, as bandas Q em 635 e 695 nm, diminuiram de intensidade, sendo o
decréscimo maior para a forma monomérica. A 200°C, houve um deslocamento da banda Q da forma
dimérica de 630 para 650 nm e da forma monomérica de 694 para 750 nm. Houve ainda, um aumento
em intensidade da forma monomérica em relacdo a dimérica. As mudancas observadas podem estar
relacionadas com um reordenamento das moléculas no substrato (44).

Schlettwein e colaboradores, estudaram o efeito do tratamento térmico em filmes da
FieZnPc depositados em ITO, apos 22 h de aquecimento a 100 °C. A banda dimérica em 654 nm
diminuiu significativamente em relacdo a banda monomérica em 681 nm. Aumentando a temperatura
para 200 °C, por 50 h, houve diminui¢do de intensidade de todas as bandas abaixo de 700 nm,
acompanhados por uma aparéncia transitoria de um sinal largo. O mesmo comportamento foi
observado para os resultados obtidos ap6s o tratamento térmico realizado para o filme FisZnPc
apresentado na Figura 3. A diminuicdo da intensidade das bandas apds aquecimento pode ser um
indicio de que esta havendo reordenamento das moléculas no substrato. A origem de uma Unica banda
alargada é devido a possivel agregacao das moléculas (28).

A Figura 13 apresenta 0s espectros na regidao do UV-Vis. para a F1sCdPc antes e ap0s

aquecimento.
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Figura 13: Espectro de absor¢édo na regido do UV-Vis. para um filme de F1sCdPc

antes e ap6s aquecimento a 300 °C por 3 horas

Foi observada uma banda Q em 636 nm antes de ser aquecido e, apds 0 aquecimento,
houve deslocamento dessa banda para 659 nm, com uma intensidade decrescente. Esse red shift

observado é indicativo de formac&o de agregados tipo J (45).
E possivel concluir que o tratamento térmico indica diferencas claras na resposta

intermolecular que podem afetar significativamente as propriedades do filme fino, tal como

orientagdo molecular ou cristalinidade do filme (3).
5.3 Imagens de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) dos filmes de FisZnPc e F1sCdPc

Para investigar o efeito do tratamento térmico nos filmes foram realizadas imagens de
AFM, apresentadas nas Figuras 14, 15 e 16 para os filmes da FisCdPc e FisZnPc. O agquecimento
realizado nas amostras apresentadas nas Figuras foi realizado por 3 h a temperatura de 300 °C, porém

nas Figuras 14 e 15 a area investigada foi de 5,0 x 5,0 um e na 16, area de 2,5 x 2,5 pm.
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Figura 14: Imagens de AFM para filmes: (a) F1s6CdPc sem aquecer
e (b) F16CdPc aquecido

a b

Figura 15: Imagens de AFM para filmes: (a) Fi6ZnPc sem aquecer
e (b) FieZnPc aquecido

Pode-se observar nas imagens que a morfologia das superficies de ambas ftalocianinas é
afetada pelo tratamento térmico realizado a 300 °C. Antes do tratamento, a imagem mostra morfologia
bastante irregular, com regides com maior quantidade de composto depositado para a F16CdPc. Para
a Fi16ZnPc a superficie também se apresenta com irregularidades, mostrando regiGes com pouco
composto. Apos o tratamento, para a F16CdPc, a superficie passou a apresentar maior regularidade,
com estruturas pontiagudas, semelhante aquelas observadas para 0 mesmo composto no trabalho de
Baréa (19). Superficie com regularidade similar, porém mais arredondadas foi observada para a ZnPc
apos aquecimento a 200 °C (44). A FisZnPc mostrou algumas pequenas regides semelhantes aquela
da F16CdPc, porém, boa parte da imagem apresenta estrutura com tendéncia ao alongamento, como

observado para a F16CdPc antes do aquecimento (19).
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Figura 16: Imagens de AFM para filmes da F16ZnPc (a) sem aquecer, (b) apds aquecimento

e da F16CdPc (c) sem aquecer, (d) apds aquecimento

A Figura 16 apresenta areas de superficies de varredura realizadas em escalas de 2,5 um.
Pode-se observar, nas imagens de AFM, que a morfologia das superficies de ambas ftalocianinas é
afetada pelo tratamento térmico realizado a temperatura de 300 °C. Esse resultado é confirmado pelo
valor médio da rugosidade RMS. De fato, o valor RMS foi encontrado em 20,45 nm para FisZnPc
antes do aquecimento e ap6s o0 aquecimento 5,57 nm e para F16CdPc foi encontrado 33,35 nm antes
do aquecimento e 21,11 nm, apds o aquecimento. O decréscimo na rugosidade pode ser explicado
pelo ligeiro aumento na separacdo molecular ao relaxamento na superficie do filme apds o
aguecimento (46). Zanfolim e colaboradores obtiveram filmes evaporados de ZnPc a temperatura
ambiente sobre substrato de vidro BK7. O filme obtido tinha rugosidade em torno de 9 nm. Apds
tratamento térmico a uma temperatura de 600°C por 2 horas, essa rugosidade passou para 0,23 nm
(31). Pode-se supor que a mobilidade das moléculas na superficie € maior quando é aumentada a
temperatura do substrato. Portanto, a formagéo de estruturas cristalinas é facilitada (3). Desta forma,
os resultados obtidos estédo de acordo com a literatura que confirmam a homogeneidade dos filmes

com baixa rugosidade.
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos filmes de FieZnPc e F1sCdPc

A morfologia dos filmes de F16CdPc e FisZnPc foram examinadas por MEV e sdo

mostradas nas Figuras 17 e 18, respectivamente.
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Figura 17: Imagens de MEV para filmes da F16CdPc antes (a e c) e
apos aquecimento a 300° C (b e d)

As imagens da Figura 17 mostram a superficie do filme da Fis6CdPc. As imagens ap0s
tratamento térmico, letras b e d, mostram que parte da amostra apresenta boa homogeneidade, com
apenas alguns aglomerados em alguns pontos. A partir da analise de superficie é possivel concluir
que os filmes obtidos possuem uma distribuicdo de espessura uniforme. A micrografia obtida indica
uma superficie lisa com uma natureza cristalina do filme depositado, com cristalitos pequenos,
contribuindo para picos bem definidos no DRX. Imagens de MEV para Fi1sCuPc, para filmes de
diferentes espessuras, mostra a presenca de particulas esféricas para filmes menos espessos,
semelhante as imagens observadas para a F1s6CdPc ap6s aquecimento (47). Filmes da ZnPc, assim
que depositados, apresentaram imagens de MEV similares as observada para os filmes aqui
estudados, antes do tratamento térmico (48).

Para a FisZnPc, Figura 18, letras a e ¢ apresentam uma superficie caracterizada pela
presenca de particulas esféricas. Apos o tratamento térmico (b e d) é possivel observar que os filmes
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apresentam uma superficie mais homogénea, semelhantes aos resultados obtidos nas imagens dos

filmes aquecidos de F16CdPc.

d

Figura 18: Imagens de MEV para filmes da FieZnPc antes (ae c) e

apos aquecimento a 300° C (b e d)

Em um trabalho realizado por Tan e colaboradores foi possivel mostrar que, através do
uso da microscopia de varredura por tunelamento, as moléculas de FisZnPc formam estruturas
organizadas morfologicamente. O motivo dessa organizacdo molecular sugere que a fluoragédo de
moléculas pode levar a interacdo molécula-substrato mais forte (49). Jaseentha apresentou em seu
trabalho resultados semelhantes aos obtidos aqui. Micrografias eletronicas de varredura de filmes
finos de AgPc, FisCoPc e Fi6ZnPc, tratados termicamente em atmosfera de ar, foram estudados. Os
resultados mostrados indicam que os graos microcristalinos diminuem com aumento da temperatura,
ou seja, o filme se torna mais cristalino (50). As Figuras 17 e 18 apresentaram 0 mesmo
comportamento, indicando que os filmes obtiveram mudancas na organizacdo molecular apds

tratamento térmico.
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5.5 Difracgdo de raio X para filmes de FisZnPc e F1sCdPc

A escolha da condicéo para deposicéo afeta significativamente o processo de crescimento
e organizacdo molecular dos filmes. Entre a grande variedade de fatores que contribuem para a
morfologia dos filmes, o tratamento térmico pode modificar a estrutura dos filmes estudados (51).

Os difratogramas para filmes da FisZnPc depositados a temperatura ambiente e ap6s
aqquecimento, apresentados nas Figuras 19a e 19b, respectivamente, mostram picos em 26,54° e
37,71°, provenientes do substrato FTO (46). Os picos observados em 23,97°; 33,71° e 46,21° sdo
provenientes do filme de ftalocianina, sendo correspondentes as distancias interplanares de 3,70; 2,66
e 1,96 A, respectivamente. Foram observadas diferencas nos difratogramas antes e ap6s aquecimento,
sendo que apas, a intensidade dos picos aumentou e o Unico pico do filme que permaneceu foi aquele
em 33,71°. Zawadzka obteve resultados semelhantes apds aquecimento dos filmes. As intensidades
dos picos dos filmes aumentaram com aumento da temperatura. O crescimento da intensidade dos
picos leva a conclusdo de que, quanto maior temperatura, mais alto nivel do arranjo da estrutura
cristalina. Esse fenémeno pode ser explicado por um aumento na mobilidade das particulas com o
aumento da temperatura. As particulas apresentam maior mobilidade superficial em temperatura mais
alta, o que fornece a possibilidade de ocupar posic¢Ges definidas na superficie (52).
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Figura 19: Difracdo de raio X para filmes da FisZnPc em FTO

antes (a) e apds aquecimento a 300 °C (b)

Nas Figuras 20a e 20b sdo exibidos difratogramas de raio X para um filme F16CdPc

depositado sobre FTO sem aquecimento e apds aquecimento a 300 ° C, respectivamente.
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Figura 20: Difracdo de raio X para filmes da F1.sCdPc em FTO antes (a) e

apos aquecimento a 300 °C (b)

Os picos marcados com asterisco também sdo oriundos do substrato FTO. Os demais,
observados a 23,89°, 30,44°, 33,74° e 46,26°, correspondem as distancias interplanares de 3,72; 2,93;
2,66 € 1,95 A, respectivamente, e sdo provenientes dos filmes da ftalocianina. Antes de aquecer foram
observados quatro picos, sendo que apds aquecimento, apenas um deles, 33,74°, permaneceu. A
auséncia desses picos, sugere uma alteracdo na cristalinidade do filme. Essa mudanca na estrutura
cristalina é devida a diferentes pardmetros, como novas orientacdes moleculares (36). Pequenas
distancia interplanares, como 3,72 A, indicam que os anéis ftalocianina estdo em posicéo inclinada
em relacdo ao substrato. Os atomos de flGor, por apresentarem alta eletronegatividade, provocam um
abaixamento na densidade eletrénica dos anéis permitindo que, em um arranjo face-to-face, os anéis
fiquem mais proximos (53). E possivel que a maior quantidade de picos apresentada antes do
aquecimento, indique que existem anéis com diferentes arranjos, e que apds 0 aquecimento, a
orientacdo passe a ser so do tipo face on, onde as moléculas estariam em posicéo horizontal em relagéo
ao substrato. Essa conformacao apresenta menores distancias interplanares, como foi observado para
ambas as ftalocianinas ap0s tratamento térmico.

Os resultados observados por difracdo de raio X estdo de acordo com aqueles obtidos por
MEV e AFM, principalmente para a F1sCdPc.
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6 CONCLUSAO

A obtencdo de filmes finos de FisZnPc e FisCdPc utilizando o método casting foi
realizada, sendo possivel obter filmes cristalinos. Utilizando uma técnica ndao muito sofisticada, apos
os tratamento térmico, os filmes foram obtidos com um alto grau de organizacdo molecular.
Comparando os espectros na regido do UV-Vis., foi possivel concluir que apds o tratamento térmico
as moléculas apresentam uma melhor organizagdo sobre os substratos. Esse resultado foi confirmado
por imagens de MFA, apresentando uma superficie com maior regularidade o que pode indicar que a
mobilidade das moléculas na superficie € maior. As imagens de MEV dos filmes aquecidos
apresentaram uma maior homogeneidade, sendo que os resultados apresentados indicaram que 0s
gréos microcristalinos diminuiram com aumento da temperatura, ou seja, o filme se tornou mais
cristalino. Esse resultado foi confirmado pelos difratograma de raio X, que sugerem uma orientacao
molecular mais uniforme ap06s aquecimento.

Filmes de ftalocianinas tem um altissimo potencial de aplicacdes em muitas areas da
ciéncia e da tecnologia. O desenvolvimento de filmes onde as moléculas estejam organizadas, seria
de grande interesse para varios setores. Filmes com essas caracteristicas poderiam ser explorados
como sensores ou materiais para aplicacdo em células solares. Neste contexto, a obtencdo de filmes
e a possibilidade de combinar as interessantes propriedades exibidas por esse composto, com uma
técnica de formacao de filmes de custo baixo, é de grande impacto e interesse cientifico e tecnoldgico.
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