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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o comportamento 6tico, decorrente do efeito fotocrémico,
em filmes de oOxido de tungsténio do tipo WOg; depositados por sputtering sob
diferentes fluxos de O, e do tipo HWO3, depositados por dip coating. O efeito foi
provocado irradiando-se com luz UV, filmes colocados no interior de um fotoreator, em
atmosferas de vapores de metanol, etanol e formaldeido. Foram medidas as
densidades dticas (DO) em 632,8 nm e no intervalo de 350 a 900 nm. Os resultados
mostraram que em todos os filmes estudados, as variagcbes em DO dependem do
tempo de irradiacdo UV e do ambiente quimico em que as amostras foram irradiadas.
Verificamos ainda que nos filmes depositados por sputtering, a eficiéncia fotocromica
(variacdo em DO com tempo de irradiacdo) depende da composicao do filme (fluxo de
0O.). Nos depositados por dip coating, a eficiéncia fotocrdmica € maior nos filmes mais
espessos, e depende do estado de oxidacdo e do ambiente em que a amostra foi
oxidada, sendo maior nos envelhecidos (oxidados) que nos recém depositados
(reduzidos), bem como, nos envelhecidos em vapor de formaldeido que no ar.
Verificamos ainda que o efeito fotocromico gera uma tensdo mecéanica no conjunto
filme-substrato, interpretada como sendo devido a insercdo de prétons para o interior
dos filmes, j& que o modelo fisico associado ao efeito fotocrébmico é o da dupla
fotoinjecdo de protons e elétrons para dentro do filme, alterando entdo as
propriedades eletronicas e estruturais do material. Segundo este modelo, ambas os
tipos de cargas sao fotoextraidas de moléculas organicas, previamente adsorvidas na
superficie do filme, contendo em sua estrutura quimica oxigénio e hidrogénio.

ABSTRACT

In this work, the optical behavior due to photochromic effect was studied in tungsten
oxide films. WOg3.« based films were deposited by reactive sputtering under different
O, and Ar flow. HWO3 based films were deposited by dip coating. Photochromic effect
was promoted by irradiating with UV light films inside a photoreactor in methanol,
ethanol or formaldehyde vapors. Optical density (DO) measurements were performed
at 632.8 nm and in 350 to 900 nm range. The results showed changes in DO with
irradiation time and with the kind of vapor, for all samples. It was observed that for
those films deposited by sputtering the electrochromic efficiency (the ratio DO changes
by irradiation time) depends on the film composition (O, flow). For films deposited by
dip coating the photochromic efficiency is highest for thicker films and depends on the
oxidation state and on the oxidizing atmosphere: variations in DO were higher for aged
samples (oxidized) than for as deposited (reduced) ones, and also for samples
oxidized in formaldehyde than in air. We also observed that stresses were generated
during the UV irradiation, rendered as due proton insertion into the oxide film. The
physical model used to explain the photochromic effect is the insertion of electrons and
protons into the film, photodetached from organic molecules adsorbed the film surface,
and containing oxygen and hydrogen in their chemical structures. Electrons will
change the optical spectrum and protons the lattice structure of the films, generating
the observed stress.



1 - INTRODUCAO

1.1 - Fotocromismo

O fotocromismo é definido de uma maneira geral, como a mudanca na
absorcdo oOtica de um material quando 0 mesmo é exposto a um algum tipo de
radiacdo eletromagnética [1]. Geralmente o fendbmeno € reversivel [2], ou seja,
retirada a radiacdo, o material retorna ao seu estado 6tico inicial. Na verdade alguns
autores consideram esta condicAo como necessaria para definir-se o efeito
fotocrémico.

O efeito foi observado pela primeira vez por Deb em 1968, para filmes
de MoO;3; depositados pela técnica de evaporacdo térmica [3] e em 1973, para
filmes de WO3, também obtidos por esta técnica [4]. Deb observou que quando esses
filmes eram expostos a radiacdo ultravioleta (UV) eles escureciam, e quando retirada
a fonte de luz UV retornavam a sua colorag&o original.

Embora, o fotocromismo, tenha sido inicialmente observado para
materiais inorganicos, como € o caso dos Oxidos citados acima, atualmente ha um
namero consideravel de trabalhos envolvendo estudos do fenbmeno em materiais
organicos [2] ou de compostos organicos-inorganicos [5].

Além dos oOxidos WO3; e do MoOs, o fotocromismo também tem sido
observado em filmes de 6xidos de outros metais de transicdo, como: V,0s, TiOy,
Ir(OH)3, Rh,O3, SrTiO3, NiO2, Cr,03, MNO; [6]. Filmes destes 6xidos sdo normalmente
depositados por evaporacdo térmica e feixe de elétrons, sputtering RF (reativo ou
nao), epitaxia de feixe molecular, eletrodeposicdo e a partir de solu¢des quimicas
precursoras.

A grande maioria dos estudos do efeito fotocrébmico nestes éxidos, tem
sido realizados em materiais solidos e quase sempre na forma de filmes. Todavia,
existem estudos do fendmeno em WO3 na forma de solugéo [7] e p6 particulado [8].

Na maioria dos materiais fotocromicos o efeito tem sido observado
usando-se luz UV como fonte de radiacdo. Porém, existem estudos mostrando a
ocorréncia do efeito sob a irradiacdo de luz visivel, em filmes de WO3; [9,10] e de
MoOs3 [11], bem como a formacgéo de centros absorvedores 6ticos em filmes de MoOs,
sob a irradiagéo de raios-X e raios-y [12]. Nos estudos com luz UV tem sido usadas
lampadas de xendnio e de mercurio, com poténcias variando entre 75 a 500 W, como
fonte de irradiacao.

Como veremos detalhadamente abaixo, o efeito fotocromico decorre de
reacdes com moléculas organicas contendo hidrogénio e oxigénio, presentes no filme
ou adsorvidas em sua superficie. Assim, o efeito é fortemente dependente tanto das
condicdes de preparacgéo do filme quanto do ambiente quimico em que ele é irradiado.
Tem sido observado que nos filmes de 6xidos inorganicos o efeito fotocromico ocorre
tanto em vacuo [13,14], no ar [15], bem como em diversos outros meios quimicos,
como em alcoois [7,16], cetonas e aldeidos [7]. Além disto, os filmes tem sido
irradiados em solugdes [17] e em vapores [18] destes compostos quimicos.

A capacidade de alterar continua e reversivelmente a coloracdo de
alguns materiais, entre estados escuros e claros, irradiando-os com algum tipo de
radiacdo eletromagnética, permite prever a construcao de alguns dispositivos a partir
dos materiais fotocromicos. Algumas das possiveis aplicacdes séo: filmes protetores



oftalmoldgicos em 6culos [19], dispositivos de armazenagem oOtica reversiveis (tipo
disco 6tico) e painéis de escrita [20]. Tem sido também sugerido dispositivos de
multicamadas de filmes finos, acoplando-se os efeitos eletrocromicos e fotocrémicos,
que poderiam ser aplicado na construcao de janelas “inteligentes” de grandes areas,
como em edificios e carros [21]. Todavia, nenhum dispositivo fotocromico tem sido
ainda viabilizado até o momento.

1.2 - O Efeito Fotocromico: Principios e Mecanismos

Atualmente ja existe um bom modelo fisico e quimico para explicar os
principios do efeito fotocrobmico e o0os mecanismos pelos quais a absorvancia
(ou densidade otica, DO) dos Oxidos inorganicos fotocrédmicos se altera sob a
irradiacéo UV.

As variacdes no espectro de absorcdo o6tica dos filmes de oxidos de
metais de transicdo, como o WO3, ocorrem pela injecéo fotoativada de prétons H™ e
de elétrons para o interior do material fotocrémico, quando este € exposto a radiacédo
UV. Essa injecdo de dupla carga ocorre quando moléculas organicas contendo
oxigénio e hidrogénio, encontram-se adsorvidas na superficie do filme. Sdo exemplos
destas moléculas organicas: os aldeidos, os alcoois, os &cidos organicos, etc.

Consideremos como exemplo, a fotoinsercéo de elétrons e ions H* para
o interior do 6xido de W, a partir do formaldeido (CH,0), que é um aldeido. Quando
esta molécula, que contém o atomo de oxigénio em sua estrutura, € adsorvida na
superficie do o6xido, reagéo (1.1), se estabelece uma ligacdo de coordenacéo (doador-
aceitador) devido ao elétron do par desemparelhado do orbital p do oxigénio e o
orbital d incompleto do tungsténio, conforme ilustra a figura 1.1 (a). Assim, a superficie
do 6xido adquire uma carga efetiva -6, enquanto que a molécula adquire uma carga
+6. Essa ligacdo resulta num enfraquecimento das ligacbes intramoleculares no
composto organico.

W* + CH,0 — W*(CH20)ags (1.1)

O oxido de tungsténio, como todos os outros 6xidos de metais de
transicao citados acima, € um semicondutor. Filmes deste 6xido sdo formados com
um largura da banda proibida variando de 2,6 eV para os filmes cristalinos, a 3,3 eV
para os amorfos [22], correspondendo entdo a fétons com comprimento de onda no
intervalo de 375 a 475 nm.

Quando sua superficie é iluminada por fétons com energia maiores que
a energia da sua banda proibida (no caso, fétons com energia na faixa do UV), pares
elétron-buraco sédo formados no filme (reacdo (1.2) e figura 1.1 (b)). O buraco
fotogerado oxida o composto organico e um elétron do par desemparelhado do
oxigénio € inserido no filme [15]. Nesse momento, um préton H* desprende-se da
molécula organica e difunde-se para o interior do filme (reacdes (1.3) e (1.4), e figura
1.1 (b)) de forma com que haja uma compensacao de cargas no composto organico e
no oxido.

O elétron fotogerado difunde-se para o interior do 6xido reduzindo um
cation W' da rede, para W™ [23] (reacéo (1.5)).
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Figura 1. 1 — Esquema do mecanismo de fotoinjecdo de protons e elétrons para o interior de
um filme de WOs3;, (a) adsorcdo da molécula de formaldeido na superficie do filme e
(b) decomposicédo dessa molécula adsorvida quando o filme é exposto a radiacdo UV.

WO; + hv > WOz +¢e +b* (1.2)
W*(CH,0)ags + b* — W*(-CHO) + H* (1.3)
W*(-CHO) + b"* - W™ + COT + b* + H* (1.4)

W* +e W™ (1.5)

A injecdo de prétons H' na estrutura do Oxido, segundo as reagdes
(1.3) e (1.4), resulta na formacdo de compostos de Oxido de tungsténio hidrogénio
HWO3, segundo a reacéo abaixo:

WO3 + xe” + xH" - HWO; (1.6)

Os elétrons fotogerados vdo reduzir os fons W*®, conforme a reacéo
(1.5), que tem vizinho a eles um préton H* fotoinserido, gerando localmente um centro
de cor, ou seja, o efeito fotocromico. O processo de absor¢éo 6tica, que da origem a
coloracdo dos 6xidos, é uma transicdo eletrénica entre cations W™ e W*® vizinhos,
conforme a reagao geral (1.7):

W (i) + W* (j) + hv & W' (i) + W™ (j) (1.7)



Considera-se que as transicdes podem ser atribuidas as do tipo
small polarons que sé&o originados no material a partir da fotoinsercéo da dupla carga.
Segundo esse modelo, um cation W'® que tem na sua vizinhanca um préton
fotogerado, cria uma deformacdo localizada na rede do Oxido (polaron) [24,25], é
reduzindo ao estado W* pelo elétrons fotogerado. A absorcdo 6tica se da quando o
oxido, recebendo fotons de energia hv, promove uma transferéncia de elétrons entre
cétions W* e W*® vizinhos conforme a reacéo (1.7).

Assim, a eficiéncia fotocrémica, definida aqui como a capacidade de se
alterar a densidade 6tica do filme, depende de vérios fatores como: a eficiéncia de
retirada das cargas e e H' a partir de moléculas organicas adsorvidas em sua
superficie, da presenca ou ndo de agua no interior ou superficie do filme, do tempo de
irradiacdo UV, visto que o niumero de centro de cores produzidos pelo mecanismo
discutido acima aumenta com o tempo de UV.

Moléculas de dgua podem ser usadas como doadores de H*. Contudo,
os radicais OH®, originados quando prétons e elétrons sao desprendidos dessa
molécula sdo muito instaveis, podendo haver tanto uma recombinacao desse radical
com o préprio préton fotodestacado como também a oxidacéo de um cétion W*™ e a
formacao do radical OH" segundo a reacao (1.8).

W* + OH'—> W' + OH" (1.8)

Portanto, a presenca de moléculas de agua durante a deposic¢ao do filme
ou adsorvidas em sua superficie resulta numa baixa eficiéncia fotocrémica [23].

1.3 - Efeitos Mecanicos da Injecéo de Protons H*

A injecdo de cargas H" e de elétrons para o interior de materiais
fotocromicos preparados na forma de filmes finos resulta ndo s6 na criacdo de centros
de absorcdo otica (efeito fotocrémico), como também origina uma tensdo mecanica
nestes materiais. Essa tensdo mecanica surge gracas a fotoinsercao dos prétons para
o interior do material.

A comprovacdo da fotoinsercdo de elétrons no efeito fotocromico tem
sido verificada através de medidas de fotocorrente, gerada durante a irradiagdo UV
[26,16] e também por medidas de ressonancia paramagnética eletrénica [27].

A fotoinsercéo de protons tem sido verificada através da reagdo nuclear
’D(*He, p)a. [27,28], que mede indiretamente a presenca de hidrogénio pela medida
do contetdo de deutério na amostra. Além disto, tem sido mostrado por difratometria
de raio-X, que no efeito fotocromico observado em filmes policristalinos de WO3;, ha
alteracdes tanto nos parametros de rede, quanto na estrutura cristalina do éxido de W.
Alteracdes da fase triclinica em WOg3; para tetragonal em Hp3sWO3; tem sido
identificadas no processo fotocrémico, devido a fotoinsercdo de ions H* [29].

Ao serem fotoinseridos no interior de 6xidos depositados sob a forma de
filmes, os protons sdo acomodados por uma expansao do volume do filme. Todavia,
as forcas de ligacdo entre filme e substrato acabam restringindo a expanséo
volumétrica do oOxido nas direcdes do plano do filme. Isto origina uma tensao
mecanica de compressao na interface filme-substrato.



Em filmes, é possivel medir essa tensdo mecéanica causada pela
insercdo protonica [30,31]: usando-se substratos flexiveis essa tensdo € parcialmente
relaxada pelo curvamento do conjunto filme-substrato. Medindo-se a curvatura do
conjunto, pode-se calcular a tensdo mecanica residual armazenada nesse conjunto.

Evidentemente que este tipo de medida ndo € uma comprovacao direta
da insercdo de prétons para o interior do filme, devido ao efeito fotocrémico. Ela
apenas infere que estas cargas devam estar sendo inseridas, pois s6 assim poderia
ser explicada a deformag&o mecéanica observada no conjunto filme-substrato, durante
o tempo de irradiacdo destes filmes.

1.4 - Objetivos do Trabalho

Este trabalho da continuidade as atividades de pesquisa que vem sendo
desenvolvida em nosso laboratorio, em filmes de oOxidos de W do tipo HWO;
depositados de uma solugédo quimica precursora, até entdo centradas no estudo do
efeito eletrocromico [32]. Estudos preliminares em 1998, mostraram-nos que estes
tipo de filmes apresentavam além do efeito eletrocrémico, também o fotocrémico.
Além disto, nos ultimos anos tem sido relatado na literatura, aumentos na eficiéncia
fotocrémica de filmes de Oxidos de W e Mo em até uma ordem de grandeza.
Paralelamente, bons modelos fenomenoldgicos tem sido desenvolvidos para explicar
o efeito fotocrébmico nestes Oxidos. Isto tudo levou-nos entdo a considerar que seria
altamente interessante do ponto de vista cientifico, fazermos um estudo sistematico
do fotocromismo nos filmes de 6xidos de W acima citado e nos obtidos por deposi¢cédo
em vacuo.

Sao entdo objetivos desse trabalho:

o Estudar o efeito fotocromico em filmes de Oxidos de W de diferentes
composicdes, depositados por sputtering reativo, variando-se a
concentracéo relativa do gas do plasma Ar/O»,

o Estudar o efeito fotocrémico em filmes de éxido de W depositados por
dip coating, a partir da solucéo precursora HWO3,

o Verificar a dependéncia das respostas fotocromicas (variagbes na DO)
irradiando-se os filmes com luz UV, em vapores quimicos de diferentes
compostos organicos contendo O e H,

o Investigar a reversibilidade otica do efeito fotocrémico nos filmes acima
citados,
o Calcular a tensdo mecanica gerada no efeito fotocromico, nos filmes

acima citados.



2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 - Obtencdo e Preparacdo das Amostras

2.1.1 - Preparagéo dos substratos

Os filmes de oOxido de tungsténio foram depositados sobre laminas
e laminulas de vidro Corning, ambas transparentes.

Na deposi¢cbes por sputtering utilizou-se substratos na forma de placas
com 18 x 25 mm cortadas a partir de laminas de vidro Corning, e também laminulas
Corning de dimensfes 50 x 70 x 0,15 mm. As placas de vidro e as laminulas foram
submetidas a banhos de ultrasom em etanol absoluto. Logo apds, foram secadas
a 230 °C permitindo a completa evaporacéo do alcool de sua superficie.

Nas deposicbes por dip coating utilizou-se laminas de vidro Corning
cortadas em forma de placas com dimensdes de 18 x 25 mm. Essas foram limpas
com etanol.

2.1.2 - Deposicéo dos filmes

2.1.2 a — deposicao pela técnica “sputtering” rf

Filmes de oxido de tungsténio foram também depositados sobre
substratos de vidro e laminulas Corning, pela técnica de sputtering de radio
frequéncia.

A deposicdo de filmes finos por sputtering [33] baseia-se no
bombardeamento de um material sélido (alvo) por ions oriundos de um plasma e
acelerados por um campo elétrico. Com a transferéncia de momento entre os ions
bombardeados e os atomos ou moléculas do alvo, esse material é ejetado da
superficie do alvo, depositando-se sobre o substrato na forma de um filme fino. O
plasma é obtido pela ionizacdo de um gas inerte (argdnio, nitrogénio, etc), introduzido
na camara de deposicdo apoés ter sido efetuado um vécuo inicial. No caso do
sputtering reativo, além do géas inerte, € também introduzido na camara um gas que
reage quimicamente com o material do alvo. Essa reacdo pode ocorrer no proprio
alvo, na regido de plasma ou na superficie do substrato. Contudo, como a taxa de
deposicdo do filme aumenta com o aumento da temperatura do substrato, h4 fortes
evidéncias de que a ultima hipdtese [33] é muito mais provavel, pois esta de acordo
com 0 que prevé a cinética quimica se a reacdo ocorrer no substrato. Por outro lado, a
reacdo durante o transporte (fase gasosa) € pouco provavel, ja que numa colisdo
entre dois &tomos, ndo ha como dissipar o calor da reacao.

O processo de deposicdo por sputtering reativo, como um todo,
depende da pressdo e da atividade quimica de cada espécie. Um gas



comumente usado € o oxigénio, com o qual é possivel, por exemplo, depositar WO3, a
partir do W metalico. Um importante parametro de deposi¢do nesse caso é a pressao
parcial de oxigénio.

Os processos de ionizagao do gas e formacgdo do plasma, bem como a
sua manutencdo serdo descritos a seguir. Aplica-se uma diferenca de potencial entre
dois eletrodos situados no interior da camara, mantendo o gas sob a acdo de um
campo elétrico. Quando a tensdo € aplicada, surge uma pequena corrente, devido a
um pequeno numero de elétrons e ions livres produzidos por uma variedade de
processos (raios cosmicos ou radiacao ultravioleta, por exemplo). Quando a tenséo é
apropriada, a probabilidade de colisdo entre essas cargas livres e as moléculas do
gas aumenta e as particulas carregadas (elétrons e ions) adquirem energia suficiente
para arrancar elétrons dos eletrodos por transferéncia de momento (emissdo Auger).
Além disso, as colisdes dessas particulas com as moléculas neutras do gas provocam
a sua ionizacao, com a consequente producao de pares elétron-ion.

Polarizando o alvo negativamente, (sputtering catddico) ele sera
bombardeado por ions positivos (na verdade, para distancias muito préximas do alvo,
esses ions podem ser neutralizados pelos elétrons vindos do alvo) resultado na
ejecao do material desejado. O plasma é mantido devido ao processo de avalanche:
0os choques dos ions com o alvo faz com que sejam ejetados elétrons secundarios,
que ionizam mais moléculas neutras do gas, cujos ions, na volta ao catodo, arrancam
mais elétrons secundarios, dando continuidade ao processo.

A polarizacdo do alvo pode ser feita por tensdo continua (dc) ou radio
frequéncia (rf). No método dc, entretanto, o bombardeamento continuo de ions
positivos sobre o alvo criara neste um acumulo de cargas positivas, que serao
neutralizadas pelos elétrons da superficie do alvo. Se o alvo for um material isolante,
haverd um acumulo de cargas positivas sobre a sua superficie, formando uma
blindagem que impedird o bombardeamento dos ions positivos, impedindo o processo
de sputtering. Portanto, na deposicao de materiais isolantes é mais conveniente o uso
do sputtering rf, cuja a frequéncia de oscilacdo é da ordem de MHz (usualmente
13,5 MHz para evitar interferéncias com a rede de telecomunicacao). Essa frequéncia
€ prépria para que os ions incidentes (cujas velocidades sdo muito menores que as
dos elétrons) ndo tenham tempo suficiente para neutralizar completamente o alvo,
antes que a tensao periodica comece a carrega-lo negativamente outra vez. Ao fim de
algumas oscilacbes, essa carga positiva acumulada no alvo consegue criar uma
“autopolarizacao” (selft bias). Essa autopolarizacao atrai os ions que serdo acelerados
contra o alvo, sem provocar a blindagem positiva e garantindo a continuidade no
processo.

Um esquema ilustrativo do sistema de deposicdo pela técnica de
sputtering € mostrado na figura 2.1.

O equipamento utilizado nesse estudo foi um sistema de deposicao
Balzers BAE 250 alimentado com uma fonte rf da Advance Energy, com gerador RFX
e Tuner ATX-600 operando na frequéncia de 13,56 MHz. A temperatura do substrato
nao foi controlada durante a deposicao.

Para a deposicdo dos filmes de 6xido de tungsténio, o alvo utilizado foi
um disco de tungsténio metalico (99,99%), com 50mm de diametro e 3mm de
espessura, disposto a 100mm do substrato. Antes de cada deposicdo, a camara era
evacuada até uma presséo de 6,0 x 10° mbar. Ap6s ter-se alcancado essa pressao
eram introduzidos na camara argonio e oxigénio gasoso até uma pressao total de 7,0
x 10 mbar. Esse valor foi mantido constante durante todo o processo de deposicao.
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Figura 2.1 - Esquema de um sistema de deposicao pela técnica de sputtering.

Com o objetivo de produzir 6xidos de diferentes composicdes, (0xidos
subestequiométricos) depositamos filmes sob diferentes fluxos relativos de O, e Ar,
porém mantendo-se constante a pressao total em 7 x 10 mbar. O fluxo de Ar e de O,
foram controlados por um fluxdmetro Edwards modelo 1605. Todos esse
equipamentos pertencem ao Laboratério de Opteletroquimica de Materiais do IFGW
da Unicamp.

Em cada deposicdo sobre as laminas de vidro Corning, foi usado um
conjunto de cinco substratos, variando-se o fluxo de oxigénio do plasma e mantendo-
se constante os parametros de deposicdo: poténcia do plasma e pressao total
(Ar + Oy). Nas deposi¢des sobre laminulas, apenas uma delas era usada por vez, com
o fluxo de O, mantido em 9,0 sccm e com todos 0s outros parametros mantidos
constantes. A tabela 2.2 mostra os parametros adotados nessas deposicoes.



Tabela 2.1 - Condi¢bes de deposicdo dos filmes de 6xido de tungsténio sobre substratos de
vidro e laminula Corning

Alvo Tungsténio metalico
Pressdo durante a deposicao 3
(Ar+0)) 7,0 x 10™° mbar
Fluxo de O, (vidro corning) 0,5;0,9e1,5; sccm
Fluxo de O, (laminula) 0,9 sccm
Poténcia de plasma 100 W
FreqUéncia RF 13,56 MHz

2.1.2 b — deposicao pela técnica dip coating

As deposicBes dos filmes de oOxido de tungsténio pela técnica dip
coating, foram feitas a partir de uma solucdo precursora de 1,0 g de hexacloreto de
tungsténio (WClg) dissolvida em 20 ml de &lcool propanol-2 [34].

A técnica de deposicédo por dip coating consiste no mergulho de um
substrato numa solu¢do quimica contendo o material a ser depositado dissolvido [35].
Apo6s o mergulho, o substrato com uma camada de filme liquido sobre sua superficie é
retirado da solucéo, sendo puxado em direcdo a um forno para a secagem do solvente
(agua ou alcool) e formacao do filme. De extrema importancia € a constancia com que
esse movimento € realizado. Trancos durante o puxamento do substrato provocam
irregularidades na superficie do filme depositado, como resultado de um deslizamento
ndo homogéneo da camada de filme liquido aderida sobre a superficie do substrato.
A espessura do filme pode ser controlada pelo numero de mergulhos do substrato na
solucao.

A figura 2. 2 mostra um diagrama em blocos do sistema de deposicéo de
filmes por dip coating, construido no laboratério FILMAT [36]. O substrato é
mergulhado verticalmente numa solucdo precursora e puxado diretamente para o
interior de um forno resistivo, onde ocorre a evaporacdo do solvente e a condensacao
do filme sobre o substrato. Esse movimento € controlado por um sistema
automatizado que permite a programacao tanto do numero de ciclos de mergulho do
substrato na solucdo, quanto o seu tempo de permanéncia no interior do forno.
A temperatura do forno é ajustada e medida por meio de um controlador programador
de temperatura. O puxamento do substrato é controlado por um motor e polias
redutoras. Um sistema de inversdo do motor é que determina o sentido de
deslocamento do substrato (para cima ou para baixo). Dois relés sdo usados para o
controle do movimento do substrato, que na posicdo mais baixa esta no interior da
solucdo e na posicao mais alta no interior do forno. O ajuste de temperatura foi feito
por um controlador medidor de temperatura, da marca Therma, modelo Thermadigit-
C, usando um termopar tipo K (cromel-alumel) como sensor de temperatura.
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Figura 2.2 — Diagrama de blocos do equipamento de deposicdo de filmes pela técnica de
dip coating. Através de uma unidade de controle de movimento sdo ajustados o ndmero
de mergulhos do substrato na solucdo precursora e 0 seu tempo de permanéncia no interior
do forno. A temperatura do forno pode ser controlada.

7

A velocidade de puxamento do substrato é controlada por um motor
elétrico acoplado a uma caixa de polias redutoras, com um fator de reducdo na
rotacdo de 1 : 30. O movimento vertical do substrato é realizado por um cabo de nylon
ligado ao eixo da caixa redutora. Assim, o substrato sobe enrolando-se o cabo no eixo
e desce desenrolando-o. Como o comprimento do cabo foi ajustado de forma que ele
fique totalmente esticado quando o substrato estd na sua posicdo mais baixa, (dentro
da solucdo) o movimento de entrada e saida do substrato para e do interior da
solucdo é totalmente continuo, sem necessidade de se inverter o sentido de rotacéo
do motor. Além disto, a velocidade de rotacdo do motor elétrico pode ser ajustada
variando-se a tenséo de entrada através de um Variac. A figura 2.3 mostra o esquema
do sistema de movimento descrito acima.
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A solucdo precursora foi preparada pelo método sugerido por Habib e
Glueck [34], que consiste na dissolugdo do WClg em 2-propanol no interior de um
glove bag, (uma espécie de saco plastico com duas luvas onde sdo colocadas as
maos do operador) vedado e pressurizado com Ar para evitar a presenca de O, e
umidade atmosférica no seu interior. Apos a solubilizacdo do WCls a solucao foi
retirada do glove bag e levada ao equipamento de deposi¢cdo—dip coating.

Motor elétrico

O I—b*nfariac:

—_—3P Fizo domotor

relés de
contato

Cmza de polias
redutoras

®/30 .

substrato  ———a é

Eizo de transmissio

Figura 2.3 — Esquema do funcionamento do sistema de puxamento do substrato. Um motor
elétrico acoplado a uma caixa de reducdo é responsavel pelo movimento do substrato. Um
cabo de nylon enrolado ao eixo de transmissdo garante 0 movimento continuo do substrato.

Antes da deposicao, os substratos previamente limpos receberam em
uma de suas faces um revestimento de teflon para impedir a deposi¢cdo do filme
em ambas as faces. Esse detalhe pode ser visto na figura 2.4, qgue mostra também os
detalhes do substrato sendo puxado da solucdo precursora. Todos os filmes foram
depositados com 3 e 5 mergulhos. Apds cada mergulho o substrato e a camada de
filme liquido aderida em sua superficie eram levados para o interior do forno ajustado
em 93 °C, permanecendo ali por 3 minutos. Os filmes foram puxados da solucdo a
uma velocidade igual a 11,2 cm/min, para uma tensdo de 40 V aplicada no motor.
A tabela 2.2 mostra as condi¢des utilizadas nas deposi¢oes dos filmes por dip coating.
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Figura 2.4 — Detalhes do método de deposicéao dip coating.

Tabela 2.2 — Condicgdes de deposicdo de filmes por dip coating sobre substratos de vidro

Corning.
solucéo 1 g9, WCL¢/20 ml, 2-propanol
numero de mergulhos 3e5
temperatura do forno 93°C
tempo de permanéncia no forno 3 min
velocidade de puxamento da amostra 11,2 cm/min

2.1.3 — Acondicionamento das amostras

Apoés a deposicao por sputtering os filmes depositados sobre laminas
foram diretamente acondicionados em recipientes de vidro herméticos, contendo os
seguintes compostos organicos: metanol, etanol e formaldeido. Um jato de N, era
dirigido continuamente sobre o filme desde o0 momento em que a camara de sputtering
era aberta, durante sua retirada da camara e seu transporte até o recipiente. Isso tudo
para evitar ao contado dos filmes com a atmosfera.

Os filmes depositados por sputtering sobre laminulas foram guardados,
imediatamente ap0s a sua deposicdo, em pequenos sacos plasticos preenchidos
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com N,. Durante o seu transporte da camara de deposicao até os sacos, esses filmes
receberam também um jato de N..

Parte dos filmes depositados pela técnica de dip coating foram deixados
em contato com a atmosfera, e parte mergulhados em formaldeido no interior de um
vidro hermeético.

2.2 — Caracterizagdo das Amostras

2.2.1 — Medidas da espessura

A espessura das amostras foi medida por perfilometria, utilizando-se o
equipamento ALFA-STEP 200 (Tencor). Riscando a superficie do filme com uma
ponta metélica até a exposicdo do substrato, criou-se um perfil tipo vale.
O perfilbmetro que permite medir espessuras entre 200 A e 160 um possui uma micro
agulha que, ao passar pelo risco, sofre oscilacdes verticais que sdo amplificadas
eletronicamente e fornecem a medida da espessura. A resolucdo, segundo o
fabricante, é de 5 A (faixa de KiloAngstrons) ou 5 nm (faixa de micrometros).

2.2.2 — Medidas da transmitancia ética

Os filmes depositados foram também caracterizados através de seus
espectros de transmitancia otica no intervalo de 350 a 1000 nm. Para isso usou-se um
espectrofotdmetro de fibra 6tica da Ocean Optics, modelo PC 2000, que sera descrito
a sequir:

A figura 2.5 mostra o esquema de funcionamento do espectrofotometro.
Por meio de lentes, a luz entra numa fibra Gtica e segue em direcdo ao sistema de
disperséo e detecao da luz: ela é colimada por um espelho esférico, que a dirige sobre
uma grade de difracdo. A luz difratada resultante € focada por um segundo espelho
esférico, que a projeta sobre um CCD (dispositivo de carga acoplada) para a sua
detecdo [37]. Os dados obtidos sdo entdo transferidos a um microcomputador e
gerenciados por um programa aplicativo.

O CCD é um dispositivo microeletrénico composto de um arranjo linear
ou bidimensional de fotosensores de Si acoplados com capacitores e registradores de
deslocamento de cargas. Cada sensor € chamado de elemento ou pixel do CCD. No
espectrofotdmetro usado nesse trabalho, o CCD é do tipo linear com 2048 elementos.

Quando uma radiacdo incide sobre um elemento, sdo produzidos
fotoelétrons numa quantidade proporcional a intensidade da radiagdo. Um processo
eletrénico que meca a quantidade de carga eletronica produzida no elemento, estara
medindo a intensidade da radiacao sobre ele.

A figura 2.6 mostra o esquema de um dispositivo CCD completo: a luz
representada pelo arco-iris, no topo da figura, incide sobre os fotodiodos do CCD. Na
montagem Otica mostrada na figura 2.6, faz com que sobre cada elemento incide
fotons com comprimentos de onda dentro de uma faixa muito estreita, cerca de
unidades de nm, que € a resolucdo do CCD. Os fotodiodos, polarizados inversamente,
sdo conectados a capacitores que inicialmente estdo carregados. A medida que
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Figura 2.5 — Esquema do espectrofotdmetro de fibra Otica. A luz atravessa a amostra e, via
fibra dtica, chega ao sistema de disperséo e detecdo: a luz colimada por um espelho esférico é
difratada por uma grade, focalizada por um segundo espelho esférico e detectada por um CCD

[37].
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Figura 2.6 — Esquema de funcionamento de um CCD. A luz do arco-iris, topo da figura, atinge
os fotodiodos polarizados inversamente. Esses descarregam 0s seus respectivos capacitores.
Quando o periodo de integracdo do detetor se completa uma série de chaves se abrem
transferindo a carga remanescente dos capacitores para os registradores de deslocamento
de cargas. Entdo, os dados sdo transferidos para uma interface A/D, digitalizados, e mostrados
no monitor de um microcomputador [38].
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fotoelétrons sdo gerados em cada pixel, o correspondente capacitor € entdo
descarregado. Apés um certo tempo, chamado de tempo de integragdo, um conjunto
de chaves eletrbnicas se fecha e as cargas elétricas remanescentes nos capacitores
sdo transferidas para registradores de deslocamento de carga. Apés a completa
transferéncia das cargas, as chaves voltam a se abrir, os capacitores sao
recarregados e o processo todo volta a se repetir [38]. Os dados dos registradores de
deslocamento de cargas (voltagens proporcionais as cargas transferidas de cada
capacitor), sdo entdo transferidos para uma interface A/D, que apos digitalizados e
operados via software, sdo mostrados no monitor de um microcomputador.

2.3 — Medidas do Efeito Fotocrémico e da Tensdo mecéanica

2.3.1 — Fotoreator com espectrofotdmetro acoplado

Para estudar o efeito fotocrdmico, construimos uma cémara para

irradiacdo dos filmes, onde era possivel controlar o ambiente quimico gasoso da
amostra e o tempo de irradiacdo da luz UV. A este fotoreator fotocatalitico acoplamos
o espectrofotdmetro de fibra 6tica descrito na sec¢do anterior, uma fonte luminosa de
radiacdo UV e uma fonte de luz, (lampada de filamento de tungsténio) de forma que
pudessem ser efetuadas as medidas de transmitancia in situ e simultaneamente as
reacOes fotocrémicas que ocorriam nos filmes. Passamos a descrever o fotoreator
com o espectrofotdmetro acoplado, mostrado esquematicamente na figura 2.7.
O fotoreator consiste numa camara formada por um cilindro de vidro onde pode-se
fazer vacuo e irradiar-se a amostra com radiacdo UV. Pode-se ainda introduzir
vapores de compostos organicos para o interior da camara evacuada. A camara
possui uma janela frontal de quartzo removivel assentada sobre um o-ring de
borracha para vedacdes do vacuo. A parte posterior € fechada por uma flange
metdlica removivel, também assentada sobre um o-ring. A flange contém uma janela
de vidro e sobre ela um tubo metalico 6co, em cuja a extremidade é colocada a
amostra a ser estudada. A amostra € fixada por meio de um grampo magnético. Na
camara existe ainda duas saidas, uma ligada a linha de vacuo e outra ligada ao
sistema de admissao dos vapores organicos.

O sistema de admissdo dos vapores organicos é formado por um
Kitasato ligado a camara por meio de tubos de polivinil, tendo uma valvula
intermediaria nesse circuito, conforme a figura 2.7. O transporte de vapores ocorre
devido a diferenca de pressdo entre o interior da camara evacuada e a pressao de
vapor no interior do Kitasato. O inicio do transporte se da quando a valvula é aberta.
Com o filme no interior do fotoreator e mantendo-se a valvula do sistema de admisséo
de vapores de compostos organicos fechada, a camara é evacuada por 1 hora. Apos
esse periodo, a valvula de admisséo de vapores é aberta, permitindo o transporte de
vapores do composto organico (previamente inserido no Kitasato) para o interior da
camara de reacao fotocatalitica. Essa valvula é mantida aberta por 1 hora, o que
garante um equilibrio de pressédo entre as partes. Em seguida, o filme é irradiado com
luz UV, durante um certo intervalo de tempo. Entdo a fonte de UV é deslocada,
permitindo que um feixe de luz da lampada de filamento de tungsténio atravesse a
amostra em direcdo ao espectrometro. Essa tarefa leva cerca de 1 minuto, apos
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Figura 2.7 - Esquema do fotoreator, a amostra é irradiada no interior de uma camara
evacuada, vapores de compostos organicos podem ser introduzidos no interior da camara.
O espectrofotdmetro acoplado permite que se faca medidas in situ de DO e TM enguanto o

filme é irradiado.
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esse periodo a fonte de luz UV é reposicionada defronte ao filme, dando continuidade
a reacao fotocatalitica.

Antes de se irradiar o filme é feita uma calibragem no espectrofotémetro.
Para tanto, sdo tomados os espectros do 0 e 100%, ou seja, da intensidade de luz que
chega ao espectrofotometro quando a lampada de filamento de tungsténio esta
coberta e da sua intensidade quando o feixe de luz dessa lampada atravessa o
fotoreator em direcdo ao espectrofotbmetro, na auséncia do filme. Em todos os
NOssos experimentos utilizamos o ar como referéncia.

O espectrofotdmetro acoplado ao fotoreator foi aferido com um segundo
espectrofotdmetro da Ocean Optics modelo PC-1000, usando-se um filtro azul
padrdo, da Ocean. Comparando-se 0S espectros observou-se as mesmas
intensidades, com um deslocamento relativo de 3 nm.

2.3.2 - Fotoreator para medidas de absorvancia em 632,8nm e tenséo mecanica

As medidas de tensdo mecéanica foram feitas utilizando-se 0 mesmo
fotoreator descrito na secéo anterior, num arranjo experimental ilustrado na figura 2.8.
A absorvancia otica em 632,8 nm foi medida utilizando-se um laser semicondutor
LMD145 de 5 mW da Imatronic e um fotodiododiodo de silicio UV-250BQ da EG&G. A
tensdo mecanica foi medida por meio de um fotodetetor de posi¢cao bipolar de eixo
Gnico LSC-300 da UDT.

A transmitancia T e a absorvancia (ou densidade 6tica, DO) séo
calculadas respectivamente pelas expressoes (2.1) e (2.2), onde | é a intensidade do
feixe de laser que chega ao fotodiodo apés ter atravessado o filme; |y € a intensidade
de luz no fotodetetor quando bloqueia-se o feixe de laser (T= 0 %); e Il € a
intensidade do feixe de laser no fotodetetor sem a presenca do filme (T=100%).

(2.1)

DO =-logT (2.2)
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Figura 2.8 — Esquema do arranjo experimental para medidas da tensdo mecanica em filmes.
O retdngulo em pontilhado representa o fotoreator. A absorvancia 632,8 nm é medida pelo
fotodiodo, enquanto que a tensdo mecanica € medida por um fotodetetor de posicao.

Os sinais de |y e lif S0 obtidos antes do experimento, o sinal | € medido
durante o experimento. Esses sinais séo lidos num voltimetro. Tendo a posse desses
valores e das equacdes (2.1) e (2.2) sao calculados a transmitancia e a absorvancia
Otica.

A tensdo mecanica € obtida a partir de uma técnica desenvolvida no
laboratério FILMAT para medir a tensdo mecanica gerada durante a insercao
eletroquimica de ions Li* num fendmeno conhecido como eletrocromismo [31,39] e
adaptada para medir a tensdo mecanica gerada pela insercdo de fons H', no
fendmeno de fotocromismo: usando-se substratos flexiveis na forma de tiras longas,
parte da tenséo residual gerada como resultado do processo de inser¢édo de H' sera
relaxada pela deformacéo esférica do conjunto filme-substrato. Pode-se mostrar que
apos a fotoinjecdo de uma quantidade ¢ de carga ionica, a tenséo oqy residual,
armazenada no conjunto € dada pela equacéao (2.3).

e, U1 1

onde Es, w, t; € t sdo respectivamente, 0 modulo de Young, a razdo de Poisson, a
espessura do substrato e a espessura do filme. Ry € Rq sé@o, respectivamente, o raio
de curvatura esférica do conjunto filme-substrato antes e apds a fotoinje¢do de uma
quantidade de carga q [39]. A tens&o o € entdo calculada medindo-se os raios Ry € R
e conhecendo-se os valores dos outros parametros.

Para obter-se a variagdo A(1/R) das curvaturas, incide-se um feixe de
laser sobre o conjunto filme substrato e observa-se o feixe refletido. Apds a fotoinjecao
de uma quantidade g de carga, o feixe desviara de um valor y, sobre um anteparo
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colocado a uma distancia d, que no sistema em descri¢cao € o fotodetetor de posicéo,
figura (2.9). O conjunto filme substrato se desvia de um angulo Aé#, Pode-se
facilmente mostrar que,

i_izA(ljzﬂgA_Hq 2.4)
R R) 2ds 2s

onde s € o comprimento livre do conjunto filme substrato. A(1/R) é entdo obtido
medindo-se y, e conhecendo-se os parametros geometricos d e s. O deslocamento y €
medido no fotodetetor de posicdo. As figuras (2.8) e (2.9) mostram 0 processo
utilizado: parte do feixe de laser que incide sobre o filme para as medidas de DO, é
refletido no substrato e dirigido para o sensor de posicdo, onde duas fotocorrentes A e
B séo geradas.

As fotocorrentes sdo detectadas num amplificador diferencial, que
fornece duas tensGes de saida: A-B e A+B. Essas tensdes sao lidas em dois
multimetros acoplados ao fotodetetor de posicao. Para eliminar erros nas medidas de
y, provenientes de flutuacdes na intensidade do laser, usamos a razéo r, dada pela
equacao:

r=(A-B)/(A+B) (2.5)

Fotodetetar
de posigia

Figura 2.9 — Esquema mostrando os parametros geometricos para um feixe de laser incidindo
sobre um conjunto filme substrato e sendo refletido até um fotodetetor de posicéo, antes e
apos a insercéo de uma carga ionica q.
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A relacédo entre a razdo r e o deslocamento y € obtida calibrando-se o
fotodetetor de posicdo antes de cada experimento. Isto é feito deslocando-o
manualmente na vertical por meio de um micrémetro de precisdo, com o feixe refletido
no substrato mantido estatico.

Em um fotodetetor de posicéo, a fotocorrente gerada por um sinal 6tico
que se movimenta unidirecionalmente sobre ele, é diretamente proporcional a
distancia deslocada pelo sinal. Pode-se entdo escrever.

dy = [dy/dr], -dr (2.6)

cal
Onde dy € a distancia que o feixe se deslocou sobre o fotodetetor, dr

a variacao do sinal (fotocorrente) e dy/dr a constante de proporcionalidade.
Integrando-se a equacao acima entre os limites ro e rq, respectivamente

o valor de r com o filme sem cargas fotoinjetadas e com q cargas fotoinjetadas,
obtém-se para o deslocamento linear y, e para o deslocamento angular A6

b= 60| 2 @)
r cal
- Yo
A0, == 2.8)

Assim, a equagédo (2.3) usada para calcular a tensdo mecéanica do
conjunto filme substrato, pode ser escrita como:

E. dy
— s S p—r )l 2L (29
%= oo " )M Z9

Informacdes detalhadas sobre o equipamento descrito e seus principios ,
bem como medidas da tensdo mecanica em filmes eletrocromicos podem ser
encontradas em [31]
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3 - RESULTADOS

3.1 - Caracterizacéo dos Filmes

3.1.1 — Espessuras

Apos a deposicao dos filmes por sputtering ou dip coating, usou-se uma
amostra do conjunto de cada deposi¢céo, para medidas das espessura dos filmes,
conforme descrito na secdo 2.2.1.

Verificou-se que os filmes depositados por sputtering apresentaram uma
espessura uniforme com um valor médio de 3000 + 200 A, independente dos
parametros de deposicdo. A espessura dos filmes depositados por dip coating ndo
foram uniformes, variando com o nimero de mergulhos e ao longo do comprimento do
substrato. Os filmes depositados com 3 e 5 mergulhos apresentaram, na parte central
do substrato, espessuras médias iguais a 900 e 2100 A, respectivamente. Porém, elas
aumentavam de cerca de 1/3 destes valores na parte inferior do substrato e diminuiam
na mesma proporgéo, na parte superior.

3.1.2 — Espectro 6tico

A figura 3.1 mostra os espectros oticos dos filmes depositados pela
técnica de sputtering sobre substratos de vidro Corning, com diferentes fluxos de
oxigénio: 0,5, 0,9 e 1,5 sccm. Observa-se que quanto maior o fluxo de oxigénio
introduzido na camara de deposigdo, maior sera a transmitancia otica do filme
depositado, no intervalo de 370 a 1000 nm.

Verificou-se que os filmes depositados sobre fluxo de 0,5 sccm séo
visualmente azuis, decorrente da absorcdo Otica no vermelho e infravermelho
proximo, como de fato se observa pela larga banda de absorgéo entre 600 a 1000 nm
mostrada na figura 3.1.

A figura 3.1 mostra entdo que alterando-se o fluxo de O;, nas condi¢des
do plasma descrito na tabela 2.2, produz-se oxidos de W com diferentes espectros.
Certamente os filmes depositados sobre os menores fluxos de O, desviam-se mais da
estequiometria WO3 ou seja, sdo mais deficientes em oxigénio (subestequiométricos).
Este comportamento € bem conhecido e relatado na literatura [40], podendo-se
afirmar que variando-se o fluxo de O, sdo produzidos filmes com diferentes
composigoes.

A Figura 3.2 mostra os espectros de transmitancia otica dos filmes de
oxido de W depositados pela técnica de dip coating sobre substratos de vidro Corning.
Sao mostrados 0s espectros tipicos de filme recém depositados e apés o
envelhecimento no ar, por cerca de 20 dias.

Verifica-se pela figura, que os filmes recém depositados sdo azuis, como
de fato se observa pela larga banda de absorcdo na regido do vermelho e
infravermelho (chamaremos estes filmes de reduzidos). Os filmes envelhecidos
tornam-se transparentes em toda regido estudada do espectro (chamaremos estes
filmes de oxidados).
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A seguir serdo mostradas as alteracfes provocadas nestes espectros
pelo efeito fotocréomico, em funcdo do tempo de irradiacdo da amostra com luz UV e
com o0 meio quimico em que os filmes foram submetidos durante a irradiacéo.

100
¢ =1,5sccm
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|_
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Figura 3.1 — Espectro otico de filmes depositados pela técnica de sputtering sobre substratos
de vidro Corning, sob fluxos de oxigénio iguais a 0,5; 0,9 e 1,5 sccm.
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Figura 3.2 - Espectro otico de filmes nos estados reduzido e oxidado, depositados pela técnica
de dip coating sobre substratos de vidro Corning.
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3.2 Efeito Fotocromico

3.2.1 - Em filmes depositados por sputtering

3.2.1 a— em fungao do ambiente quimico

A figura 3.3 mostra as variacdes na densidade otica em funcdo do
comprimento de onda para filmes de mesma composicéo, (depositados sob fluxo
de O, igual a igual a 0,9sccm), irradiados em vapor de metanol, etanol e formaldeido,
durante diferentes tempos.

Pelos graficos da figura 3.3, vemos que as variacdes na densidade oOtica,
para intervalos de tempo de irradiacdo UV de até 120 min, sdo notavelmente
dependentes da natureza do ambiente quimico, entre os trés compostos organicos
usados. Observa-se que para o filme irradiado em vapor de formaldeido, a DO
aumenta progressivamente (o filme torna-se mais escuro) com o tempo de irradiagao.
Por outro lado, pouca ou quase nenhuma variagdo em DO € observada quando a
irradiacao é efetuada em vapores de etanol ou metanol, mesmo ap6s 120 minutos de
irradiacéo. Pode-se entdo afirmar que entre os trés compostos organicos a eficiéncia
fotocromica € maior em vapor de formaldeido. Observa-se ainda que na atmosfera de
formaldeido, a maior variacéo relativa em DO ocorre no intervalo de 600 a 990 nm, ou
seja, o filme torna-se cada vez mais azulado a medida que aumenta o tempo de
irradiacéo. Nestas e outras figuras, usou-se a notacdo CD como a abreviacdo de
“como depositado”, significando resultados obtidos antes da amostra ter sido irradiada.

Tendo em vista estes resultados, procurou-se em seguida verificar a
dependéncia do efeito fotocromico com a composicdo das amostras (obtidas
depositando os filmes sob diferentes fluxos de O,), porém mantendo-se sempre o
vapor de formaldeido como ambiente para a irradiacdo UV.
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Figura 3.3 — Variacdo da densidade otica em funcdo do comprimento de onda, em filmes
de 6xido de W depositados por sputtering sobre fluxo de O, igual a 0,9 sccm, irradiados em
vapores de metanol, etanol e formaldeido, durante diferentes tempos.
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3.2.1.b — em fungio da composicio do filpe

A figura 3.4 mostra a variagdo na densidade Otica em funcdo do
comprimento de onda, para filmes depositados por sputtering sob fluxos de O, iguais a
0,5; 0,9 e 1,5 sccm, irradiados em diferentes tempos em vapor de formaldeido.

Observando-se os espectros da figura 3.4 verifica-se que ocorreram
alteracdes na DO nos trés tipos de filme, independente do fluxo de O, usado para
deposita-lo. Assim, dependendo do meio quimico em que a amostra € submetida,
o efeito fotocrébmico parece ocorrer independente da composi¢céao dos filmes de oxido
de tungsténio.

Analisando-se a variagdo na densidade otica (ADO) entre o filme néo
irradiado (CD) e ap0s varios periodos de irradiacao, observa-se que ap6s 180 minutos
de irradiacdo com luz UV, quando entdo o equilibrio 6tico € atingido, parece ndo haver
diferenca entre essas variacdes, para os trés tipos de filmes analisados.

De fato, medindo-se a variagdo em DO, em 920 nm, entre o espectro CD
e apos 180 minutos de irradiacdo obtém-se os valores mostrados na tabela 3.1, onde
parece nédo haver nenhuma correlacéo entre DO e os fluxos ® (O,).

Todavia, se observarmos o0s espectros de transmitancia Otica dos
experimentos acima, figura 3.5, verifica-se que a variagdo AT na transmitancia,
segundo os parametros descritos atras, dependendo do fluxo @ (O2) com que o0s
filmes foram depositados, tabela 3.1: apds o equilibrio ser atingido, AT varia
diretamente com o fluxo @ (O,).

Tabela 3.1 — Variacdo na densidade e na transmitancia ética em 920 nm, ap6s 180 min de
UV, em funcgéo de trés filmes depositados por sputtering sob fluxo: 0,5; 0,9 e 1,5 sccm.

Fluxo de O, ADO em 920 nm apd4s AT (%) em 920 nm ap04s
¢ (sccm) 180 min de UV 180 min de UV
0.5 0.18 8.0
0.9 0.13 15.6
15 0.18 25.1
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Figura 3.4 — Variacdo na densidade otica em funcdo do comprimento de onda para filmes de

Oxido de W, depositados por sputtering em diferentes fluxos: 0,5; 0,9 e 1,5 sccm, irradiados
em vapor de formaldeido em diferentes tempos.
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Figura 3.5 —Transmitancia 6tica em fungdo do comprimento de onda para filmes de 6xido de
W depositados por sputtering sob fluxos de O, iguais a: 0,5; 0,9 e 1,5 sccm e irradiados

com luz UV em diferentes tempos.
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3.2.2- Em filmes depositados por dip coating

A seguir sdo mostradas as variacdes na densidade otica dos filmes
depositados pela técnica de dip coating, devidas ao efeito fotocrémico, em funcéo
do estado de oxidacao dos filmes (reduzido e oxidado), do meio em que as amostras
foram mantidas para o processo de oxidacdo (ar e formaldeido) e em funcédo do
nuamero de mergulhos, no processo de deposi¢éo (espessura do filme).

3.2.2.a — em fungdo do estado de oxidacao

A figura 3.6 mostra a variagdo no espectro da densidade otica em funcéo
dos estados de oxidacdo (reduzido e oxidado), de fiimes de 6xido de tungsténio
depositados com 3 mergulhos, irradiados com luz UV em vapor de formaldeido, em
diferentes tempos de irradiacéo.

Verifica-se que o efeito fotocromico depende do estado de oxidagéo do
filme, pois se observa que a variacdo na densidade 6tica acima de 400 nm, é sempre
maior no filme oxidado que no reduzido, para um mesmo tempo de irradiacdo UV.

3.2.2.b — em funcdo do meio de oxidagio do filme

Na figura 3.7 tem-se um grafico que mostra a variacdo da densidade
Otica em funcdo do comprimento de onda, para dois filmes de éxido de tungsténio
depositados com 5 mergulhos, mas oxidados em diferentes atmosferas quimicas:
meio ambiente (ar) e vapor de formaldeido. Os filmes foram irradiados com UV em
vapor de formaldeido, em diferentes tempos.

Verificou-se que os filmes oxidados em formaldeido sdo ligeiramente
menos transparentes que os oxidado na atmosfera, possuindo uma coloracdo mais
azulada que este ultimo.

Pela Figura 3.7 verifica-se que o efeito fotocrémico dos filmes oxidados,
também depende do meio em que ocorre a oxidacao, pois € visivel que a variagdo na
DO com o tempo, € maior no filme mantido em vapor de formaldeido que no ar, em
todo comprimento de onda do espectro estudado.

3.2.2.c — em fungao do niimero de mergulhos

A Figura 3.8 mostra a variagdo da densidade otica para dois filmes de
oxido de tungsténio, depositados pela técnica de dip coating com 3 e 5 mergulhos e
oxidados no ar. Também aqui, os filmes foram irradiados em vapor de formaldeido,
por diferentes tempos de irradiagéo UV.

Observando-se os dois espectros verifica-se, como era esperado, que a
variacdo na DO no filme mais espesso é maior que a do filmes mais fino, em toda
regido do espectro analisado, ou seja, o efeito fotocrémico nos filmes de 6xido de W
estudados, também depende da espessura.



29

0,7
1 — CD .
0,61 - smi Reduzido

Densidade 6tica, DO

0,0

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda, A(nm)
Figura 3.6— Variacdo na densidade Otica em funcdo do estado de oxidacéo de filmes de 6xido

de W, depositados por dip coating com 3 mergulhos, e irradiado com luz UV em vapor de
formaldeido durante diferentes tempos.
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Figura 3.7 — Variacdo na densidade oOtica de filmes de éxido de W, depositados por dip

coating com 5 mergulhos, em funcdo do meio em que foram oxidados. Irradiacdo UV
em vapor de formaldeido, a diferentes tempos.
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Figura 3.8 — Variacao na densidade 6tica de filmes de 6xido de W depositados por dip coating
e envelhecidos no ar, em funcdo do nimero de mergulhos (espessura do filme). Irradiacdo
UV: vapor de formaldeido e em diferentes tempos.

3.3 — Reversibilidade

Todos os resultados mostrados até o momento indicam que apos ter
sido irradiado em vapor de formaldeido, os filmes depositados tanto por sputtering
quanto por dip coating, apresentam uma banda de absor¢éo na regido do vermelho e
infravermelho préximo. Como j& dissemos, isso resulta num filme com coloracao
azulada. No entanto, observou-se durante o decorrer dos experimentos, que quando a
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fonte de luz UV era retirada, essas amostras tornavam-se mais claras. Em funcéo
disso, foi estudado o comportamento 6tico destes filmes apds terem sido irradiados
com a luz UV.

A figura 3.9 (a) e (b) mostram os espectros da transmitancia em fungéo
do comprimento de onda, para diferentes tempos de clareamento, para um filme de
oxido de W depositado por sputtering sob fluxo de O, igual a 1,5 sccm e para um filme
no estado oxidado, depositado por dip coating com 3 mergulhos.
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Figura 3.9 — Espectro da transmitancia 6tica em fungdo do comprimento de onda e do tempo
de clareamento para dois filmes de 6xido de W: (a) depositado pela técnica de sputtering com
fluxo de 1,5 sccm e (b) depositado por dip coatig com 3 mergulhos. Ambos os filmes foram
irradiados em vapor de formaldeido e clareados em O,
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Apés a irradiacdo das amostras em vapor de formaldeido, as medidas
de clareamento eram realizadas abrindo-se a camara do fotoreator, permitindo entao
a entrada de ar do meio ambiente para seu interior. A partir dai eram feitas as
medidas Oticas, segundo o método descrito no item 2.3 do capitulo anterior.

Ambas as figuras mostram o espectro de transmitancia das amostras
antes de serem irradiadas (CD), ap6s algumas horas de irradiagdo UV (indicadas nas
figuras) e em diferentes tempos apdés a abertura do fotoreator, na fase do
clareamento.

Observa-se em ambas as figuras que, de fato, a transmitancia otica
aumenta apos a abertura do fotoreator. Pela figura 3.9 (a), verifica-se que para o filme
depositado por sputtering, quase ndo ha variacdo na transmitancia entre 6 e
20,7 horas no ar e que apo6s 20,7 horas o0 espectro da transmitdncia ndo alcanga cerca
de 50% de seu valor inicial (CD). No entanto, pela figura 3.9 (b) observa-se que para o
filme depositado por dip coating, em apenas 3,8 horas de contato com o ar, 0 espectro
da transmitancia o6tica atinge mais que os 50% do inicial. Apos 68 horas em contato
com o ar, a transmitancia 6tica do filme praticamente retorna ao seu espectro inicial.

As observacdes acima nos permite inferir que o filme depositado por dip
coating apresenta uma reversibilidade fotocromica total, ou seja, neste tipo de filme é
possivel retornar ao estado 6tico inicial, apenas mantendo-o em contato com ar. No
entanto, o filme depositado por sputtering ndo parece ser 6ticamente reversivel, ja que
apos 20 horas no ar, a transmitancia ndo chega a ser 50% do valor inicial e sua taxa
de variagdo com o tempo tornou-se muito baixa.

3.4 — Tensdo Mecanica

A Figura 3.10 mostra a variacdo na densidade 6tica DO e na tenséo
mecéanica o, em funcdo do tempo de irradiacdo UV em vapor de formaldeido, para
um filme de 6xido de tungsténio, depositado pela técnica de sputtering sobre uma
laminula de vidro Corning e sob fluxo de oxigénio igual 0,9 sccm.

A densidade dtica foi medida em 632,8 nm e simultaneamente & medida
da tens&o mecanica, como descrito no item 2.3.2.

Verifica-se pela figura 3.10 que tanto DO quanto a tensdo mecanica o,
aumentam proporcionalmente com o tempo de irradiagdo. Como durante todo o
experimento o conjunto filme substrato curva-se continuamente na forma convexa
(observada pela face do filme), significa que a tensdo mecanica gerada € de
compressdo, ou seja, o filme se expande no plano do substrato, & medida que é
irradiado.

Observa-se que apos 4 horas de irradiacdo UV, foi gerada no filme uma
tensdo igual a 5,0x10’ N.m?, embora a variacdo na DO seja relativamente pequena
(cerca de 0,06). Pode-se ainda distinguir nas curvas DO e o em funcdo do tempo,
duas regibes com inflexdes bem distintas: uma indo da origem até cerca de
100 minutos e outra, de 100 a 250 minutos. Como as curvas representam fendmenos
fisicos independentes, sendo um 6tico (DO) e outro mecénico (c), deve haver uma
correlacdo entre eles. De fato, se considerarmos valido o modelo de injecdo de cargas
duplas para explicar o efeito fotocrémico, reacdo (1.6), a cada injecdo de um
fotoelétron correspondera uma inser¢do de um préton H*. O primeiro portador de
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cargas altera o espectro eletrébnico (DO) e o segundo da origem a uma tenséo
mecanica (o).
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Figura 3.10 - Densidade oOtica e tensdo mecanica em fungdo do tempo de irradiacdo UV, de
um filme de 6xido de tungsténio depositado por sputtering sobre uma laminula de vidro
Corning, irradiados em vapor de formaldeido.
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4 - DISCUSAO

4.1 - Formacao do Filme

4.1.1 — Nas deposicdes por sputtering

Conforme comentado no capitulo anterior, diferentes fluxos de O,
introduzidos na camara de deposi¢do produzem filmes de 6éxido de tungsténio com
diferentes estequiometrias (composi¢cdes). Embora ndo fizemos diretamente nenhuma
medida da composicdo das amostras usadas neste trabalho, este processo de
producdo de filmes de o6xidos metalicos de diferentes composicdes, € bastante
conhecido na literatura. Como exemplo, podemos citar o trabalho de tese de Tersio
Cruz [40], onde foram feitos estudos da dependéncia da composicdo de filmes de
oxido de Mo e dos estados de oxidacdo dos ions Mo, em filmes depositados por
sputtering mantendo-se a pressao e poténcia de deposi¢cdo constantes, mas variando
o fluxo de oxigénio; do mesmo modo em que foram depositados os filmes de 6xido de
W deste trabalho

Usando a técnica de Retroespalhamento de Rutherford (RBS), foi
encontrado que a razdo das concentracfes atdmicas oxigénio-molibdénio ([O]/[Mo]),
aumentava com fluxo de oxigénio do plasma, mostrando que baixos fluxos de O
produzem filmes subestequiométricos e que com o aumento do fluxo os filmes tendem
a alcancar a estequiometria MoO:s.

Pela técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS) foram
encontrados os estados de oxidacdo do molibdénio em filmes de Oxidos de Mo
depositados sob fluxo de O, iguais a 0,5, 0,6 e 0,7 sccm [40]. Os resultados
mostraram que em todas as trés amostras foram encontrados ions Mo no estado de
oxidacdo +6. Nas amostras depositadas sob fluxo de O, mais baixo (0,5 sccm), foram
encontrados ions de Mo também no estado de oxidacdo +4. Nas amostras
depositadas sob fluxo iguais a 0,6 e 0,7 sccm foram encontrados ainda, ions no
estado de oxidacao +5. No entanto, sob o fluxo de O, igual a 0,7 sccm, observou-se
predominantemente fons Mo*®. Estes resultados confirmam os estudos de RBS, ja
gue nos Oxidos mais subestequiométricos a valéncia do ion metalico obrigatoriamente
deve se menor que na dos estequiométricos.

Como ja foi mostrado no item 3.1.2 do capitulo anterior, 0S espectros
oticos dos filmes de oxido de W por nos depositados, figura 3.1, também mostram
uma dependéncia com o fluxo de oxigénio. Segundo o trabalho descrito acima,
podemos inferir que o filme de 6xido de W com fluxo igual a 0,5 sccm é o mais pobre
em oxigénio quando comparado aos filmes depositados sob fluxos iguais a 0,9 e
1,5 sccm. Assim, esse filme deve, em principio, conter ions W™, W™ e W*®. Por outro
lado, os filmes depositados sob fluxos iguais a 0,9 e 1,5 sccm devem conter ions nos
estados de oxidacdo W™ e W', sendo que no filme de fluxo 1,5 sccm devem
predominar os fons W',

Estas conclusbes podem ser ainda corroboradas, se compararmos 0s
espectros 6ticos dos dois 6xidos. E mostrado no estudo com o 6xido de Mo acima
citado, que o espectro da transmitancia otica do 6xido de Mo no intervalo de 350 a
1000 nm, depende fortemente do fluxo de O: filmes depositados sob baixos fluxos
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apresentam uma baixa transmitancia o6tica, que cresce com o aumento do fluxo de O,
exatamente como obtivemos para os filmes de 6xidos de W que depositamos, figura
3.1.

Resumindo podemos concluir que os filmes de o6xidos de W que
depositamos por sputtering reativo, variando o fluxo de O,, resultaram em o6xidos do
tipo WO3., onde o valor de x decresce com o aumento do fluxo de O,. Pode-se ainda
inferir que os estados de oxidac&o dos ions de W na rede do 6xido variam com o fluxo
de O,, e que os estados +4, +5 e +6 devem ser encontrados nos 6xidos mais
subestequiométricos (aqueles depositados sob menores fluxos), enquanto que o
estado +6 deve ser predominante nos filmes préximos ao estequiométrico.

4.1.2 — Nas deposicOes por dip coating

Como ja comentado no capitulo 1, a deposi¢do por uma rota quimica de
filmes de 6xidos de W do tipo HWO3, seguiu os procedimentos propostos por Habib e
Glueck [34]: a reagdo de WClg com o oxigénio dissolvido no solvente resulta na
formacao de Cl, e 6xido WO3, segundo a reacao abaixo:

2WCI, +30, — 2WO, +6Cl, (4.1)

Por sua vez, o gas cloridrico formado na reagdo acima reage com o0
solvente, o alcool propanol-2, formando um composto cloral e liberando hidrogénio:

(CH,),CH —OH +3Cl, - (CI,C)C =0 +4H, (4.2)

O hidrogénio produzido reduz o WO; formado na reagédo (4.1),
resultando no composto HWOs3:

2WO, + H, —> 2HWO, (4.3)

Assim, a solugéo precursora usada na deposi¢éo dos filmes é composta
de uma solucéo de HWO3; em meio cloral e alcodlico.

Quando depositados pela técnica de dip coating, os filmes sdo de uma
coloracdo azul escuro, como mostra 0 espectro 6tico da figura 3.2, devendo entéo
apresentar a composicdo HWOg;, relacionada ao estado de oxidacdo +5 dos ions
de W.

No entanto, se apds a deposi¢cdo o filme for armazenado no meio
ambiente, verifica-se um clareamento do mesmo, como mostrado na figura 3.2.
Acreditamos que ocorra um processo de oxidag&o do filme, conforme a reacao:

2HWO; + 1/20; — 2WO0; + H,0 (4.4)

E provavel também que a agua fique incorporada ao filme, resultando no
composto WO3.nH,0.
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4.2 — Fotocromismo

As figuras 3.3 a 3.8 mostram os resultados obtidos no estudo do efeito
fotocromico em filmes de Oxidos de W do tipo WOs.,, depositados por sputtering e em
filmes de HWO; depositados por dip coating.

O fendbmeno foi estudado através da andlise das variagbes na DO dos
espectros eletrdnicos, em funcdo do tipo ou natureza do filmes (as duas citadas
acima), sua composicdo, sua espessura (nos depositados por dip coating), do tempo
de irradiacdo UV e da natureza da atmosfera quimica em que os filmes foram
irradiados. Passamos a discutir abaixo o0s resultados encontrados, descritos no
capitulo anterior.

4.2.1 - Em funcdo da atmosfera quimica

Como discutido na Introducéo, o efeito fotocromico ocorre desde que
haja insercé@o de elétrons e protons para o interior do filme, provenientes de moléculas
contendo H, adsorvidas na superficie do filme. A natureza ou tipo destas moléculas
influencia na eficiéncia do efeito, pela maior ou menor capacidade de liberacdo
daquelas cargas. Assim, iniciamos nossos experimentos verificando o efeito de trés
diferentes compostos organicos (etanol, metanol e formaldeido) na resposta
fotocrémica.

Como comentado no item 3.2.1, podemos ver pela figura 3.3 que a
variacdo no espectro da densidade oOtica de um filme de 6xido W depositado por
sputtering, sob fluxo de O, igual a 0,9 sccm, e irradiados em diferentes tempos,
depende do tipo de composto orgéanico injetado na forma de vapor para o interior do
fotoreator.

Os resultados da figura mostram que efetivamente a variagdo na DO
(efeito fotocrébmico) depende do ambiente quimico, pois quando o filme é irradiado em
vapor de formaldeido durante um certo tempo, a variagdo da DO € muito maior que a
obtida em vapor de metanol ou etanol, durante 0 mesmo tempo de irradiagdo. Em
vapor de etanol, percebe-se apenas uma pequena variacdo em DO, mesmo apos 120
minutos de irradiacdo UV, enquanto que em metanol ela é desprezivel.

Este comportamento pode ser explicado, considerando-se 0s
argumentos de Kuboyama, Hara e Kai [7], que mostram que a distingdo entre esses
trés compostos organicos estd nas intensidades das ligagbes com o carbono. O
formaldeido (CH,O) que é um aldeido, tem o H ligado diretamente ao carbono na
estrutura O-C-H, como mostrado na figura 4.1(c). Como a ligacdo C-O é mais forte
que a ligacdo C-H, o H pode ser facilmente liberado quando essa molécula é oxidada
por um buraco fotogerado. Entretanto, no caso do metanol (CH3zOH) observa-se que &
o radical aquila (CH3) que esta ligado diretamente ao grupo O-H, figura 4.1(a).
Segundo os autores acima, podemos inferir que o maior desempenho fotocrémico em
vapor de formaldeido deve-se a maior facilidade de se destacar prétons H* desse
composto, visto que a ligacdo entre os seus dois atomos de hidrogénio e o carbono na
estrutura O-C-H, é mais fraca que a ligacdo entre o radical aquila e o grupo O-H no
metanol. No etanol (CHsOH), o radical etil (C,Hs) é que esta ligado ao grupo O-H, e os
fons H* podem ser retirados mais facilmente deste radical que do CHs. Assim o efeito
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fotocromico € maior em vapor de etanol que de metanol. Estes resultados concordam
com os observados em [15], no estudo do efeito fotocromico em filmes finos de MoOs.

Tendo em vista estes resultados, decidimos estudar a dependéncia do
efeito fotocromico como outros parametros dos filmes, fazendo-se as irradiagcdes UV
somente em vapor de formaldeido.

H 0
| 4
(a) CH, —OH (b) CHy—C — OH (c) H—C
R
! H

Figura 4.1 — Estrutura quimica dos compostos organicos usados como doadores de H':
(@) metanol, (b) etanol e (c) formaldeido.

4.2.2 - Em funcéo da composicao do filme (fluxo de Ox)

As figuras 3.4, 3.5 e a tabela 3.1, mostram os resultados da variagéo da
DO e da transmitancia 6tica T, para filmes de diferentes composicfes (deposicdes sob
diferentes fluxos), quando irradiados em vapor de formaldeido.

Observa-se que as variacbes de T e de DO, dependem do fluxo com
que os filmes foram depositados. Pela figura 3.5 vé-se que a variacdo em T, apds um
certo tempo de irradiacdo UV, aumenta com o fluxo de O, ou seja, o efeito
fotocrébmico parece depender da composicdo dos oxidos. Até onde sabemos, nao
existe na literatura um estudo sistematico do efeito fotocrémico em diferentes meios
quimicos, para filmes do tipo WOs3., depositados por sputtering reativo. Todavia, em
[41] é mostrado que a eficiéncia fotocrdmica diminui exponencialmente com o
aumento da razdo O,/W em filmes depositados por esta técnica, e irradiados no ar.
Outras informagdes sdo encontrados num estudo em filmes do tipo HWO,,
depositados por evaporacao e sputtering [27].

O fato do efeito fotocromico depender da estequiometria ou composicao
do filme, segundo nosso ponto de vista, pode estar relacionado com os estados de
oxidacdo dos ions de W no filme a ser irradiado. Conforme discutido no item 4.1,
filmes subestequiométricos apresentam uma alta densidade de ions W* misturados a
uma baixa densidade de ions W*®. A medida que a composicdo do filme tende a
estequiometria WO3, estas densidades invertem-se.

Quando um filme de éxido de W é irradiado com luz UV, fons W* sdo
formados, gerando centros de absorcdo oOtica, conforme discutidos no item 1.2. O
processo continua até um limite, quando cargas eletrbnicas e ibnicas ndo mais
puderem ser fototransferidas das moléculas adsorvidas, para o interior do filme. Se a
composicdo do filme é estequiométrica ou proxima a composicdo WOs3, a grande
maioria dos fons de tungsténio s&o do tipo W*®, com os fons W*> em minoria. Assim,
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guando um filme dessa espécie € irradiado com luz UV, uma alta densidade de ions
W* pode ser gerada pela reducéo dos fons W', conforme a reacdo (1.5), gerando
entdo um grande numero de centros absorvedores. Por outro lado, filmes
subestequiométricos apresentam uma baixa densidade de ions de W no estado +6 e
uma grande densidade de estados +5, de forma que a irradiagcdo UV nao pode gerar
uma alta densidade deste tipo de centros absorvedores, pela oxidacdo dos fons W',

Desta forma, a variagdo na absorvancia ADO entre um filme n&o
irradiado e apoés sua irradiacdo UV, é alta nos filmes mais estequiométricos e baixa
nos mais subestequiométricos , conforme mostram as figuras 3.4 e a tabela 3.1.

Isto também explica o fato da variacdo na transmitancia Otica AT,
aumentar com o fluxo de O,, tabela 3.1 e figura 3.5. Como AT € a diferenca entre a
transmitancia do filme antes de ser irradiado e apds um tempo t de irradiacao UV, é de
se esperar que seu valor seja menor para filmes que, antes mesmo de serem
irradiados apresentem baixos valores de T, ou seja, foram depositados sob baixos
fluxo de O,.

Embora ndo tenhamos encontrado na literatura estudos sobre a
dependéncia da eficiéncia fotocrémica com a estequiometria do 6xido de W, em filmes
depositado por sputtering reativo, ela foi observada em filmes amorfos depositados
por evaporacao térmica [23]: filmes com uma alta absorcao no vermelho-infravermelho
(deficientes em oxigénio) foram obtidos evaporando-se o pé do oxido sobre o
substrato a 420 °C. Os fiimes foram em seguida oxidados pelos processos:
envelhecimento no ar, em solucéo de H,O, a temperatura ambiente e a 60 °C, e por
tratamento térmico a 450 °C. Observou-se que a eficiéncia fotocrémica (ou ADO)
aumenta na mesma sequéncia dos tratamentos das amostras. Este comportamento
foi interpretado como decorrente da oxidacdo progressiva do oxido de W.

4.2.3 - Em funcdo do estado e meio de oxidagéo (para dip coating)

Os resultados apresentados nos itens 3.2.2.2 e 3.2.2.b do capitulo
anterior mostram que variacdo na densidade Otica dos filmes depositados por dip
coating e de mesma espessura, depende tanto do estado de oxidacg&o inicial da
amostra (reduzido e oxidado), quanto do meio em que a amostra foi armazenada (ar e
formaldeido), antes de ser irradiada.

A figura 3.6 mostra que o filme reduzido (de cor azulada) apresenta uma
menor variacdo na densidade Otica que a obtida no filme oxidado (de cor clara), para
0s mesmos tempos de irradiacdo UV. Deve ser lembrado que ambos os filmes foram
irradiados em vapor de formaldeido.

A explicacdo para este efeito € a mesma discutida acima para o0s
filme depositados por sputtering, ou seja, a variagdo na DO estd diretamente
relacionada a densidade inicial dos fons W™ no 6xido, que certamente deve ser maior
no filme azulado que no claro, gerando entdo menos centros absorvedores que o filme
oxidado sob 0 mesmo tempo de irradiacao UV.

Na figura 3.7, que mostra a dependéncia do efeito fotocromico com o
meio de armazenamento dos filmes antes de serem irradiados, se observa gque
o armazenado em vapor de formaldeido mostra maiores varia¢cdes na DO que quando
armazenado no ar. E interessante observar que os espectros dos dois filmes, antes da
irradiacdo, sdo muito semelhantes entre si, ndo apresentando nenhuma banda de
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absorcdo na regido vermelho-infravermelho. Visualmente eles s&o transparentes,
podendo ser classificados como oxidados.

Acreditamos que estes resultado possam ser explicados, pelas
seguintes consideragoes:

Quando armazenado em vapor de formaldeido, existe uma grande
impregnacado desse composto, tanto na superficie do filme quanto nas suas primeiras
camadas. Isto deve facilitar significativamente a fotoinsercédo de prétons H* para o
interior do filme, pela irradiacdo UV, aumentando ent&o a eficiéncia fotocromica. Além
disto, ao ser armazenado em vapor de formaldeido, diminui-se a probabilidade da
adsorcdo de agua na superficie do filme, que conforme discutido na Introducéo, gera
radicais OH® que podem recombinar-se com o préton fotodestacado ou até mesmo
oxidar os fons W*. Ambos os fatos diminuiriam a eficiéncia fotocrémica [23].

Por outro lado, quando armazenado no ar, ocorre tanto uma oxidagao do
filme, que em principio aumentaria a eficiéncia fotocromica (como mostrado na figura
3.6), mas haveria uma maior adsorcao de moléculas de agua na sua superficie, que,
pelo mecanismo discutido atras, tende a abaixar esta eficiéncia. Os dois mecanismos
competem entre si, e 0s resultados indicam que o efeito detrimental da 4gua € maior.

Assim, a densidade de centros de absorcdo Otica estaveis, gerados por
irradiagdo UV, deve ser maior no filme armazenado em formaldeido que no ar,
resultando entdo numa maior eficiéncia fotocrémica.

4.2.4 — Em funcdo do tempo de irradiagéo UV

Podemos facilmente observar nos graficos referentes ao efeito
fotocrébmico apresentados no capitulo anterior, que sempre existe uma variacdo na
transmitancia ou na DO devido ao tempo de irradiacdo UV. Observa-se ainda que,
tanto nos filmes depositados por sputtering quanto nos depositados por dip coating,
tempos de irradiacdo UV além de cerca de 200 minutos provocam pouca ou nenhuma
variacdo em T ou na DO, para quaisquer que sejam 0s outros parametros em que 0
experimentos tenham sido realizados. De acordo com essas observacdes, decidimos
analisar as variagcbes em DO em funcdo do tempo de irradiagdo UV, em um
comprimento de onda fixo.

Na figura 4.2 sdo mostradas as variacfes na densidade otica, ADO, em
920 nm, para diferentes tempos de irradiacéo UV, obtidas dos espectros mostrados da
figura 3.4, ou seja, para filmes de 6xidos de W depositados por sputtering reativo sob
diferentes fluxos de O,, ou seja, em filmes de diferentes composicdes.

Observa-se que os trés tipos de filmes tem o mesmo tipo de
comportamento: h4 uma grande variacdo em ADO nos primeiros minutos de irradiagédo
seguindo para uma estabilizagdo. Esta mesma dependéncia entre ADO e o tempo
de irradiacdo, tem sido sistematicamente observada em filmes de Oxidos de W
amorfos obtidos por evaporacgéo térmica [23,42]. A explicacdo dada pelo autor é que a
medida que elétrons e protons séo fotoinseridos na rede do 6xido o numero de sitios
W*® que podem ser reduzidos vai diminuindo, até um limite. Os diversos parametros
gue influenciam estas fotoinsercfes caraterizam a cinética do processo.

Analisando a figura 4.2, observa-se que, como esperado, a maior
variacdo na densidade o6tica ocorre para o filme depositado sob maior fluxo de O,
(1,5 sccm). No entanto, o filme depositado sob menor fluxo, (0,5 sccm) mostra uma
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variacdo maior na DO que o filme depositado com fluxo intermediario (0,9 sccm). Este
resultado é inesperado, embora ja tinhamos observado um comportamento
semelhante no estudo do fotocromismo em filmes de 6xido de Mo [43].

Na figura 4.3 (@) e (b) s@o mostradas as variacbes na densidade Otica
ADO (também em 920 nm) em funcdo do tempo de irradiacdo UV, para filmes
depositados por dip coating, quando sob diferentes estados iniciais de oxidacdo e
guando sob diferentes meios quimicos de armazenamento. ADO foi calculada dos
espectros de DO mostrados nas figuras 3.6 e 3.7, respectivamente.
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ADO em 920nm
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Figura 4.2 — Variacdo na DO observada em 920 nm, para filmes depositado por sputtering sob
fluxos de O, de 0,5; 0,9 e 1,5 sccm e irradiados em vapor de formaldeido, em funcéo
do tempo de irradiacdo UV. Dados obtidos da figura 3.4.

O comportamento geral das curvas € o mesmo observado na figura 4.2
acima. A figura 4.3 a mostra ainda que, como nos filmes depositados por sputtering, a
eficiéncia fotocrébmica € bem maior no filme oxidado no ar que no reduzido (recém
depositado).

A explicacdo do comportamento é a mesma anterior: no filme reduzido
ha uma maior densidade de estados W* que no oxidado. Porém, isto ndo se deve a
deficiéncia de oxigénio no 6xido, mas sim pelo composto formado, HWQO3;, em filmes
no estado reduzido, onde o estado de oxidacdo do W é +5.

As curvas indicam ainda que as cinéticas de fotoinsercdo sao diferentes
para os dois tipos de filmes, j& que mesmo apds 180 min a DO no filme reduzido ainda
néo estabilizou.

Pela figura 4.2 (b), vé-se que a partir de 35 minutos de irradiacédo, a
variacdo em DO é maior no filme armazenado em vapor de formaldeido que no ar, um
comportamento que explicamos no item 4.2.3 acima. Todavia, ndo sabemos explicar a
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inversdo em ADO em funcdo do meio de armazenamento, ocorrida até os 35 minutos
de irradiagao.

Todas os pontos das figuras 4.2 e 4.3 puderam ser ajustados com
curvas do tipo exponencial associada, com equacdes do tipo:

ADO = A (L /3) + A (1—e ) (4.5)

onde A, Ay, 2 € b s@o constantes, e t 0 tempo de irradiacdo UV.

Pela equacdo acima podemos interpretar a variagdo em DO no
escurecimento dos filmes, como devida a dois centros distintos de absorcéo oOtica.
Resultados semelhantes foram obtidos para a cinética de clareamento do efeito
fotocrémico em filmes de 6xido de W, onde o decréscimo da absorvancia em fungéo
do tempo de permanéncia do filme em atmosfera de oxig énio, foi ajustado como a
soma de duas exponenciais decrescentes. Os autores interpretam a fungdo como
uma descricdo da existéncia de dois tipos de centros de absorgéo o6tica, os localizados
nas superficies internas dos graos do filme poroso e os localizados no interior de cada
gréo [44].
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Figura 4.3 — Variacdo na densidade 6tica em 920 nm em funcdo do tempo de irradiacdo UV
para filmes depositados por dip coating: (a) nos estados oxidado e reduzido e (b) armazenados
em vapor de formaldeido e ar. Todas as irradiagbes foram realizadas em vapor de
formaldeido.
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4.2.5 — Em funcdo da espessura (para dip coating)

Nos filmes depositados por dip coating observamos uma dependéncia
da DO com a espessura do filme, como mostrada na figura 3.8. Os resultados
mostram que filmes depositados com 5 mergulhos apresentam maiores variagcdes na
densidade que os depositado com 3 mergulhos.

Acreditamos que a dependéncia de DO com a espessura do filme esteja
relacionada com a densidade volumétrica dos centros de absorcdo 6tica. Como a
poténcia da radiagcdo UV sobre a amostra e sua area iluminada pela fonte de luz do
espectrofotdmetro eram mantidas fixas, as alteragcbes na absorcdo Otica de filmes
preparados variando-se apenas suas espessura, devem-se a variacdo na densidade
volumétrica dos centros absorvedores, que aumentam com a espessura, mais
especificamente com o nimero de ions W* por unidade de volume do filme, formados
pela fotoinsercao de cargas.

O aumento em ADO com a espessura devido ao efeito fotocrémico, tem
sido relatado na literatura para filmes de Oxidos de W amorfos e cristalinos,
depositados por evaporacao térmica [15].

4.2.6 — Em funcdo da natureza do filme

Os filmes de Oxido de W analisados nesse estudo foram, como visto,
depositados ou por sputtering ou por dip coating, o que resulta em filmes de naturezas
diferentes. Os depositados por sputtering sdo oxidos de W deficientes em oxigénio, de
composi¢do geral WOs,. Os depositados por dip coating tem inicialmente
a composicdo HWO3;, mas com o envelhecimento devem alterar-se para H\WO3.nH,O.
Além disto, € de se supor que outras propriedades fisicas como a densidade
e a condutividade elétrica, sejam diferentes nestes dois tipos filmes de filmes,
resultando em respostas fotocrémicas distintas.

De fato, os resultados apresentados nesse trabalho mostram que as
variacdes nas densidades Oticas, decorrentes do efeito fotocrémico, sdo diferentes
para filmes de naturezas distintas. Verifica-se que nos filmes depositados por dip
coating ADO é sempre 3 a 4 vezes maior que aquelas apresentadas pelos filmes
depositados por sputtering. Ou seja, a eficiéncia fotocromica € fortemente dependente
da natureza dos filmes de 6xidos de W estudado.

4.3 - Reversibilidade (clareamento)

Os resultados apresentados no item 3.3 do capitulo anterior mostram
que apos ter sido irradiado, ao se abrir a camara do fotoreator para o ar, os filmes
comecgam a clarear. A figura 3.9 mostra que, de fato, os espectros de transmitancia
oOtica dos filmes, obtidos tanto por sputtering quanto por dip coating, tendem a retornar
novamente ao inicial, apresentado pelo filme antes da irradiacdo UV. Este efeito
de clareamento expontaneo, pode ser visto como uma reversibilidade do
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efeito fotocrébmico, que pode ter grande importancia quando se pensa no uso de
dispositivos.

Como foi observado, no filme depositado por dip coating a
reversibilidade otica foi total, enquanto que o depositado por sputtering, apenas
parcial.

N&o existe na literatura muitos estudos sobre o processo de clareamento
expontaneo de filmes coloridos fotocromicamente, mas todos concordam que ele
ocorre quando o filme é colocado num meio oxidante. Assim, tem sido estudado o
clareamento de filmes de Oxidos de W, em atmosfera de oxigénio a temperatura
ambiente [13,44] e aquecido [45] (apenas citado); em solucdo de H,O, e Fe,(SO,) [46]
e no ar [41].

Todos estes trabalham concordam que o clareamento ocorre devido a
reacdo do oxigénio com o filme, mais exatamente com a oxidacdo do composto
HxWOj3; por O, presente no meio oxidante, resultando em H,O.

Assim, quando um filme ja irradiado é exposto ao ar, o oxigénio presente
oxida os fons W* produzidos pela irradiacéo UV, gerando fons W*® e 4gua, segundo a
reacdo 4.4. Este processo equivale a eliminacdo dos centros de cores criados no
escurecimento fotocromico, resultando portanto no clareamento do filme.

Supomos que a forte dependéncia da eficiéncia de clareamento com a
natureza dos filmes, encontrado em nossos resultados, deve-se a diferenga nas
densidades do 6xido de W formado em cada filme. Como o 6xido de W formado na
deposicao por dip coating € certamente menos denso que o depositado por sputtering,
a reacao de oxidacdo ocorre mais facilmente no primeiro que no ultimo tipo de filme,
devido a difusdo mais rapida de O, para o interior daquele que deste.

Isto explica a reversibilidade otica total obtida em cerca de 60 horas para
o filme depositado por dip coating, enquanto que uma aparente estabilidade otica
apos 20 horas para os filmes depositados por sputtering, ou seja, a cinética de
oxidacdo é muito diferente para os dois 6xidos.

4.4 — Fotoinsercéo eletronica e protonica

A coloracdo dos filmes de oxido de W devido ao efeito fotocromico,
conforme ja discutido na introducdo, € devido a injecdo de elétrons e protons no
interior do filme. Segundo esse modelo, a fotoinsercdo dos elétrons altera as
propriedades eletronicas do 6xido, enquanto que os ions H*, além de serem os
parceiros dos elétrons na geracdo de centros absorvedores para fétons, geram uma
tensdo mecanica no filme.

Embora neste trabalho ndo tenhamos usado nenhuma das técnicas
citadas no item 1.3 para comprovar a fotoinsercdo destas cargas, podemos inferir
indiretamente a entrada de elétrons nos 6xidos analisados, pelo fato que o efeito
fotocromico foi estudado observado-se as alteracbes provocadas no espectros
eletrénico dos filmes. Por outro lado, comprovamos a fotoinsercéo de prétons por um
meétodo totalmente original, a da medida deformac@o mecénica do conjunto filme-
substrato durante a irradiacdo UV, como discutido no item 1.3.

Na figura 3.10 vimos que para um fiime de WO; depositado por
sputtering sobre uma laminula de vidro Corning, tanto DO quanto ¢ aumentam com o
tempo de irradiacdo UV, embora estejam relacionados a fenémenos fisicos diferentes.
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As variacbes em DO ocorrem devido a injecdo continua de pares
elétrons-protons para o interior do 6xido, decorrente da irradiagdo com luz UV, os
quais geram centros absorvedores o6ticos. As alteracoes em DO com o tempo refletem
a taxa com que estes centros estdo sendo criados.

As variagdes em o decorrem exclusivamente do efeito da fotoinsergcéo
dos protons H* para o interior do filmes de 6xido de W. O aumento de ¢ com o tempo
de irradiacdo UV, indica que o filme esta progressivamente se expandindo no plano do
substrato, devido a continua fotoinsercéo deste ions.

Na literatura existem vérios relatos de medidas da tensdo mecéanica
gerada pela insercéo eletroquimica de ions H*, Li* e Na* em varios tipos de filmes de
6xidos metalicos [47]. Tensdes mecanicas da ordem de 10’ a 10° N.m? tem sido
observadas com a insercao eletroquimica de prétons em filmes de Pd [48] e em filmes
de Oxidos de Ni [49]. Estes valores concordam com 0S que encontramos,
5,0x10° N.m?, devido a fotoinsercdo de H" em filmes de 6xidos de W, embora nao
temos conhecimento, pela literatura, que este tipo de medida tenha sido ja realizada.
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5 - CONCLUSOES

Nesse trabalho séo apresentados os resultados dos estudos do efeito
fotocrémico em filmes de 6xido de W, depositados por sputtering reativo, variando-se
o fluxo de O, na camara de deposi¢cdo e por dip coating, variando-se o niumero de
mergulhos do substrato na solucéo precursora que origina o filmes.

Verificou-se que o efeito fotocromico sempre depende do tempo de
exposicao do filme a irradiacdo UV e do meio quimico em que as amostras sao
irradiadas. Segundo o modelo de dupla injecdo de cargas usado para explicar o
fendbmeno do fotocromismo, podemos inferir que o numero de centro de cores
depende tanto do tempo de irradiagdo UV quanto de outros parametros fisicos e
quimicos.

Irradiando-se os filmes nos trés meios quimicos diferentes, vapor de
metanol, de etanol e de formaldeido, verificou-se que o formaldeido proporciona
maior eficiéncia fotocrbmica. Esse fato esta relacionado a maior facilidade em
remover prétons deste composto organico e € determinado pela ligacdo do H na
estrutura do composto. No formaldeido (CH,O) o hidrogénio esta ligado fracamente
ao grupo C-0, sendo facilmente fotodestacado dessa molécula. Ja no metanol e no
etanol a forca de ligacdo entre os radicais metil e etil com o grupo OH, torna mais
dificil a remocao de prétons desses compostos mediante a irradiagdo UV.

Observamos também que a variacdo na densidade 6tica (ADO) para
filmes depositados por sputtering, aumenta com o fluxo de O,. Pelo modelo da
absorcao 6tica no fotocromismo, podemos inferir que filmes depositados com baixos
fluxos de O, (filme subestequiométrico), apresentam uma alta densidade de ions
W no estado +5 e que, a medida que o fluxo de O, é aumentada nas deposicdes, a
densidade de ions W no estado +6 aumenta, com os filmes tendendo a
estequiometria WO3. Devido ao fato de que, no efeito fotocromico, os centros de
cores sao formados a partir da reducao dos ions W do estado +6 para o estado +5,
podemos concluir que um numero maior de centros de cores € formado quando
irradiamos filmes mais estequiométricos.

Nos filmes depositadas por dip coating, verifica-se que o efeito
fotocrémico depende do estado de oxidacédo do filme (oxidado e reduzido), do meio
em que o filme é oxidado e da sua espessura. O fato dos filmes oxidados
apresentarem maior eficiéncia fotocrébmica que os reduzidos deve-se também a
maior densidade de ions W nos estados de oxidacdo +6 que +5. Quando
armazenados no ar os filmes sdo reduzidos e os ions W do 6xido passam do estado
+5 para +6.

Em funcdo do meio em que a amostra foi armazenada, ar ou
formaldeido, observa-se que a eficiéncia fotocromica é maior nos filmes oxidados em
vapor de formaldeido. Acredita-se em contato direto com o formaldeido haja uma
impregnagéo desse composto no filme e que isso facilite o fotodestacamento de
prétons a partir dessa molécula.

O fato da eficiéncia fotocromica dos filmes depositados por dip coating
com 5 mergulhos ser maior que nos filmes depositados com 3 mergulhos, deve-se a
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diferenca nas densidades volumétricas dos centros de cores, que sera sempre maior
no filme mais espesso.

Verificou-se ainda que o filme depositado por dip coating apresenta
uma reversibilidade fotocromica completa o que n&o ocorre para filmes depositados
por sputtering. Acreditamos que isso esteja associado a densidade dos filmes
originados por essas duas técnica, ja que filmes depositados por dip coating sdo
menos densos que os depositados por sputtering, isso facilita a difusdo proténica
para o interior destes Oxidos.

Observamos também que uma tensdo mecanica € gerada durante a
irradiagao dos filmes com a luz UV. Interpretamos este fato como sendo devido a
expansao restringida do volume do filme na interface filme-substrato. Esta expansao
ocorre naturalmente com a insercdo dos prétons no efeito fotocrémico. Tensdes da
ordem de 5,0 x 10" N. m™ foram encontradas em filmes de éxidos de W depositados
por sputtering.

Finalizando, podemos dizer que este trabalho mostrou que o efeito
fotocromico em filmes finos depende fortemente dos parametros de deposicao e
preparacdo das amostras e também do ambiente quimico em que elas sao
irradiadas. Embora tenhamos analisado varias destas dependéncias, mostrando
inclusive alguns resultados originais, varias outras questdes relativas ao fendbmeno
foram levantadas durante o decorrer do trabalho e ser&o motivos de futuras
investigacdes cientificas.
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