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| - SIGLAS E LEGENDAS

GPTS: 3-Glicidoxipropil trimetoxisilano

TEOS: Tetraetil ortosilicato

GPTS/TEQOS: solucéo hidrolisada de GPTS e TEOS
ACE: Acetonitrila

THF: Tetrahidrofurano

HNOs: Acido nitrico

Mo: Atomo de molibdénio

AcMo: Acido molibdico (H,M00,)

MoOs: Triéxido de molibdénio

UV: Ultra Violeta

IR: Infra Vermelho

Amostra (A-218): GPTS/TEQOS; H,MoQO,; ACE; HNO3

Amostra (A-219): GPTS/TEOS; THF; H,M00,4; HNO;
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IV - RESUMO

A técnica sol-gel tem sido largamente utilizada na preparacdo de géis vitreos, filmes
finos, fibras e particulas através de reacGes de hidrélise e policondensacdo de metais
alcooxidos. A grande variedade de alcooxidos metalicos tem facilitado o processo de
materiais com novas composicdes e propriedades como os Materiais Hibridos Orgéanicos-
Inorgénicos (OIHM), com potencial para muitas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Esses
hibridos combinam as vantagens do processo sol-gel com as caracteristicas especificas dos
polimeros orgénicos, permitindo a facil fabricacao de filmes finos sem fraturas ou trincas e
de alta qualidade dptica. Metais de transi¢do tém sido utilizados como agentes fotocromicos
em OIHM, pois quando expostos a luz visivel ou ultravioleta, seu espectro de absorcéo
sofre mudancas (ex.: fotoescurecimento). Isto ocorre devido as mudancas no estado de
oxidacdo, atribuidas as transicdes eletrdnicas nos subniveis d, pois no momento em que a
luz é absorvida, um elétron, que estava no estado de baixa energia, salta para um estado de
mais alta energia, podendo escurecer o filme. Neste trabalho dedicou-se a preparagdo e
caracterizacdo Optica de filmes OIHM com utilizacdo da técnica sol-gel e dopados com
Molibdénio. Como precursores da matriz organica-inorganica utilizamos o 3-
Glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTS) e o Tetraetilortosilicato (TEOS) (como matriz
organica-inorganica) e o Acido Molibdico (AcMo) como dopante. As amostras foram
preparadas na forma de filmes finos, sendo depositados em laminas microscopicas pela
técnica “dip-coating” e 0S espectros de absor¢cdo UV-Vis-IR foram obtidos na regido de 300
a 1000 nm apos exposi¢do do filme por 5 min a 5,0 cm de uma ldampada comercial UV (15
W). Esse procedimento permitiu observar que os filmes apresentam intenso efeito
fotocrdomico com aumento do coeficiente de absorcdo Optica na regido entre 550-900 nm
quando expostos a luz UV e com efeito reversivel quando aquecidos a temperatura entre
120° C e 150° C por60 min. O efeito fotocromico é intensificado & medida que a exposicdo
é prolongada em até aproximadamente 60 min quando se observa a ocorréncia da saturacdo
do efeito. O efeito fotorrefrativo foi analisado com a mesma lampada, porém a uma
distancia de 2,0 cm da amostra. A mudanca no espectro de absorcao Optica foi atribuida a
mudanca no estado de oxidacdo do Molibdénio.

Palavra Chave: sol-gel, filmes finos, efeito fotocrémico, efeito reversivel, Molibdénio.



V- ABSTRACT

The sol-gel technique is being widely used for the preparation of glass gels, thin
films, fibers and particles from the reactions of hydrolysis and polycondensation of metal
alkoxides. The great variety of functionalized alkoxides has facilitated the processing of
materials with new compositions and properties, such as Organic-Inorganic Hybrids
Materials (OIHM), with potential for several scientific and technological applications.
These hybrids combine the advantages of sol-gel process with specifics characteristics of
organic polymers, allowing easier processing of thin films without fractures or cracks and
high optical quality. Transition metals have been used as photochromic agent in OIHM,
because when exposed to light their absorption spectrum changes (ex. photodarkening).
This occurs due to changes in the oxidation state, attributed to electronic transitions in the d
subshell. When light is absorbed, an electron is raised from a lower state to a higher state,
giving the rise to color.Our work is dedicated to the preparation and optical characterization
of OIHM films doped with Molybdenum, prepared by sol-gel using 3-
Glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS), Tetraethylorthosilicate (TEOS) as organic-
inorganic matrix, and Molybdic acid as dopant. The samples are prepared in the form of
thin films deposited on microscope slides by dip-coating technique. The films showed
intense photochromic effect (photodarkening) when illuminated by a UV irradiation, and a
reversible effect was rising when the films were heated (photobleaching). The films were
placed at a distance of 5,0 cm from a commercial UV lamp (15 W). The UV-VIS-IR optical
absorption spectrum was measured from 300 to 1000 nm each 5 minutes. The
photodarkening causes the rising of an absorption band in the 550-900 nm region and this
band increases with UV exposition achieving saturation after 60 minutes of cumulative
exposition to UV. The photorrefractive effect was analysed using the same lamp, but at a
distance of 2,0 cm. The changes in the optical absorption spectrum are attributed to changes
in oxidation state of Molybdenum.

Keywords: Sol-Gel, films, photochromic effect, reversible effect, Molybdenum.



1 - INTRODUCAO

A técnica de sol-gel tem sido largamente estudada e utilizada na preparacdo de géis
vitreos, filmes finos, fibras e particulas a partir da hidrdlise e policondensacdo de metais
alcooxidos [1]. A grande variedade de alcooxidos funcionalizados tem facilitado o processo
de materiais com novas composi¢oes e propriedades como os Materiais Hibridos Organico-
Inorgénicos (OIHM), os quais tém potencial para muitas aplicacOes cientificas e
tecnoldgicas [2]. Esses hibridos combinam as vantagens do processo sol-gel com as
caracteristicas especificas dos polimeros organicos, permitindo o facil processo de filmes
finos sem fraturas ou trincas e alta qualidade optica.

O primeiro alcooxido metélico foi hidrolisado a partir da sintese de SiCl, e alcool,
por Ebelmen em 1846, dando origem ao Tetraetil Ortosilicato ou Tetraethoxysilane (TEOS)
[1]. Ele percebeu a formacdo de um gel vitreo em meio aquoso quando exposto em
atmosfera ambiente e verificando também que era devido a reacdo de hidrélise provocada
pela 4gua presente na atmosfera. Contudo, a nova técnica apenas despertou interesse de
quimicos e assim se manteve por quase um século.

Em 1864, Graham mostrou que a agua presente nos Géis de Silica poderia ser
trocada por solventes organicos, favorecendo a teoria de que o Gel era constituido de uma
rede solida com poros comunicantes [2]. Somente no século seguinte, em 1938, Hurd
mostrou que os Géis de Silica consistiam de um esqueleto polimérico embebido de uma
fase liquida [3]. Mas o processo de secagem hipercritica, para a preparacdo de aerogéis, no
periodo de 1932, ja havia sido feito por Kistler que demonstrou que o gel era formado por
um esqueleto sélido [4].

No ano de 1939, Geffcken utilizou esse alcooxido metalico na preparacéo de filmes
finos [5] e este processo foi desenvolvido pela empresa “Schott Glass Company”, na
Alemanha, como também contribuiu para que pudesse ser muito bem compreendido e
explicado por Schroeder [6].

Posteriormente, estudos mais sofisticados, tanto cientificos quanto tecnolégicos,

foram utilizados na industria de combustivel nuclear [7, 8], sendo que esses estudos tinham

10



por objetivo fabricar pequenas esferas de dxidos radioativos, que seriam utilizadas como
células de combustivel nos reatores nucleares.

A partir desses eventos, novas técnicas e contribuices foram utilizadas na
preparacdo de matérias vitreos e cerdmicas com multicomponentes sem a utilizacdo do
processo convencional de fusdo. Tais procedimentos tinham como principais elementos a
hidrolise do TEOS e do TMOS (Tetramethoxysilane ou Tetrametil Ortosilicato) em
combinacdo com acetatos, nitratos e, até mesmo, outros alcodxidos metélicos, dando
origem a esta nova técnica que recebeu o nome de “Sol — Gel”.

Na década de 70, a maioria dos metais da tabela periodica ja havia sido sintetizada
em alcooxido, permitindo o processamento de novos materiais com multicomponentes e até
materiais impossiveis de serem preparados por processos convencionais. Tal fato atraiu a
comunidade cientifica, o que originou diversos trabalhos cientificos, em que o alcooxido
metalico tem sido a principal matéria prima na preparagdo de materiais vitreos e ceramicos.

No Brasil, o Processo Sol — Gel teve inicio em 1984, com o Prof. Dr. Michel André
Aegerter na Universidade de S&o Paulo — USP S&o Carlos. Em 1993, houve a formacéo do
Grupo de Novos Materiais do Departamento de Fisica do Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas de Rio Claro — UNESP [9], que iniciou seus trabalhos na area de Sol — Gel,
estudando os processos de hidrdlise e policondensacdo do TEOS e TMOS, seguidos dos
processos de secagem e envelhecimento dos géis. Tais estudos permitiram determinar os
parametros essenciais para a preparacdo de Xerogéis e Aerogéis puros ou dopados, além de
poderem contribuir na preparacdo de filmes finos hibridos, ou seja, materiais organicos e
inorganicos, sintetizados a partir do processo Sol — Gel, colocando-nos numa area de
pesquisa de grande interesse na area da Fisica da Matéria Condensada - “Estudo de
Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILs)” .
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2— OBJETIVO E MOTIVACAO

O trabalho teve como objetivo preparar filmes a partir de Materiais Hibridos
Organicos-Inorganicos (OIHM) e dopados com Acido Molibdico dissolvido em diferentes
solventes. Nas amostras preparadas pela técnica sol-gel foram utilizando os alcodxidos 3-
Glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTS) e Tetraetilortosilicato (TEOS), como matriz
organica-inorganica, e o Acido Molibdico como dopante. O segundo passo foi deixar as
solucbes hidrolisadas depositadas por meio da técnica Dip-Coating em substrato de vidro.
Os efeitos fotocromicos (fotoescurecimento) e sua reversibilidade (termoclareamento)
puderam ser observados quando as amostras foram expostas a luz UV e diferentes

temperaturas.

A motivacdo do estudo deve-se ao fato de nosso laboratorio dominar a técnica de
preparacdo de filmes a partir do sistema GPTS/TEOS. Em geral, esses filmes apresentam
excelente qualidade dptica e resisténcia mecanica, sendo bastante promissor para o estudo

de efeitos fotocromicos tendo como base o Molibdénio.
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3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 — Processo Sol — Gel:

O processo Sol — Gel pode ser definido como um metodo de obtengdo de materiais
vitreos ou vitreos ceramicos, através da preparacdo de um Sol, seguida da geleificacdo e
remogdo da fase liquida. [10] .

Denomina-se Sol a dispersdo de um coldide em um liquido, [11]. Um coldide é uma
solucdo em suspensdo onde a forca gravitacional entre as particulas pode ser desprezada e
as que predominam sédo forcas de interacdo de curto alcance, as quais sdo semelhante as
Forcas de van der Walls e as forcas de atracdo elétrica, sendo esta Ultima devido a presenca
de cargas na superficie das particulas. Se desestabilizarmos o Sol, por qualquer motivo, a
forca de interacdo das particulas aumentard, tornando a solucéo rigida. Neste caso, dizemos
que a solucéo geleificou e o material recebe o nome de Gel.

Os chamados alcooxidos metalicos sd@o os precursores do processo Sol-Gel,
constituidos de um elemento metalico rodeado por varios ligantes, podendo ser elementos
organicos e inorganicos [12, 13, 14]. Um exemplo de um precursor inorganico ¢ o sal
Al(NO3)3, enquanto que o de um precursor organico € Al(OC4Hg)s.

Os alcooxidos de Silicio mais estudados sdo o Tetraetil Ortosilicato ou
Tetraethosysilane (TEOS), Si(OC;Hs)4, € 0 Tetrametil Ortosilicato ou Tetramethoxysilane
(TMOS), Si(OCH3)a.

3.1.1 — Reacdes de Hidrdlise e Policondensacéo

A cinética das reacOes do processo esta representada pela utilizacdo apenas da
concentracdo dos grupos funcionais, sem nos preocuparmos como estes grupos estdo
ligados com o 4tomo de Silicio. Basicamente, 0 processo pode ser descrito por trés reacdes:
1-) uma reacdo de hidrolise, 2-) reagdo de condensacdo com producdo de dgua e 3-) reacdo

de condensacao com producéo de alcool.
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1-) Na reacdo de hidrolise, o radical hidroxila liga-se diretamente com o metal e, nesta
reacdo, apenas um radical, representado pela letra R do alcodxido metélico, foi hidrolisado,

originando um grupo chamado de silanol. ROH representa o alcool resultante da reacao.

Si(OR); + H,0 — OH-Si(OR); + ROH (1)

Ha diversos fatores que influenciam a reacdo e, como principais, podemos citar: 0
catalisador, a temperatura, a quantidade de agua e o pH da solucdo. Dependendo da
quantidade destes fatores, a reacdo de hidrolise pode ficar incompleta ou se processar
simultaneamente com as reagOes de policondensacdo, alterando, nas duas situacgdes, 0

produto final desejado.

2-) A reacgdo de condensacdo com producgdo de agua se processa a partir do surgimento de

moléculas parcialmente hidrolisadas.

(OR)3Si—OH + HO-Si(OR); — (OR)3Si—O-Si(OR); + H,0 (2)

Na expressdo acima, pode-se observar que dois grupos de silanol, originados da reacdo de
hidrolise, reagem entre si, resultando em um grupo siloxano, o qual formara a rede de silica

dando origem ao Gel.

3-) A reacdo de condensacdo com producdo de dalcool ocorre quando um silanol
(parcialmente ou totalmente hidrolisado) reage com o alcodxido ndo hidrolisado,

produzindo um siloxano e alcool.

(OR)3Si-OR + HO-Si(OR);—> (OR)3Si-O-Si(OR); + ROH (3)

As reacOes descritas acima acontecem em cadeia, podendo ser chamadas de reacao

de policondensacéo.
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Portanto, de uma forma geral, a reacdo de Sol — Gel pode ser descrita da seguinte

maneira:

- reagdo de hidrolise:

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH

- reacdo de condensacdo, originando agua:

Si(OH), + Si(OH)— 2(Si0), + 4H,0

- reacdo de condensacdo, originado alcool:

Si(OR), + Si(OH),— 2(SiO), + 4ROH

Os alcodxidos de Silicio e agua sdo imisciveis [15], portanto para darmos inicio a
reacdo de hidrélise é necessario o uso de agentes homogeneizantes como o &lcool ou
acetona, ou até mesmo o ultrassom [16]. No entanto, o &lcool, que atua como agente
homogeneizador, causa reacdes de esterificacdo e de alcoolise as quais sdo reversas as
reacdes de hidrdlise e condensacao.

A preparacdo de materiais monoliticos utilizando o processo Sol — Gel exige que as
reacbes de hidrolise e de condensacdo sejam completas e se processem de forma
controlada, portanto, os padrdes estabelecidos para as reagOes devem ser estritamente
obedecidos. A forma do produto final SiO, depende de fatores que influenciam as reacdes
de hidrolise e de condensacdo [10], podendo o produto final assumir a estrutura de Filme

Fino, Fibra, P60 Fino Monodisperso, Gel Vitreo Monolitico, ou ainda Ceramica.

3.1.2 — Tipos de materiais obtidos pelo processo Sol - Gel
Dependendo da técnica utilizada na preparacdo do Gel, ele recebe diferentes

nomenclaturas como: alcoogel, sonogel, xerogel, aerogel ou criogel.
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a) Alcoogel: gel Umido preparado pela reacdo de hidrélise por agitacdo mecénica na

presenca de agentes homogeneizantes como, por exemplo, alcool ou acetona.

b) Sonogel: gel imido preparado quando a reacdo de hidrélise é catalisada por ultra-som,

dispensando a presenca de agente homogeneizante.

c) Xerogel: obtido pelo envelhecimento do gel (alcoogel ou sonogel), remocdo da fase
liquida remanescente da reacdo de hidrolise e policondensacdo por meios de processos
convencionais em estufas com temperatura inferior a 300° C. Neste processo, o volume do
gel pode ser reduzido em até oito vezes, pois sua estrutura se modifica, diminuindo a area

superficial e o volume dos poros.

d) Aerogel: obtido pelo envelhecimento do gel (alcoogel ou sonogel) e pela remogéo da
fase liquida por processo hipercritico, ou seja, retirada da fase liquida com temperatura e

pressao acima do valor critico.
e) Criogel: obtido quando a fase liquida é congelada e retirada por sublimacéo.

A figura 1 mostra um fluxograma da preparacéo de produtos pelo processo Sol —
Gel. Os itens em vermelho sdo os dominios experimentais realizados pelo Grupo de Novos

Materiais. J& os itens em lilas sdo os meios experimentais adotados para a realizagdo deste

trabalho.
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Figura 1 — Esquema do processo Sol — Gel [9].
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3.1.3 — Materiais Hibridos Orgéanicos — Inorganicos (OIHM)

Os materiais hibridos organicos - inorganicos (OIHM) vém sendo utilizados na
preparacdo de materiais via processo Sol — Gel [23]. Estes materiais sdo candidatos
promissores em muitas areas de estudo como: biomateriais [24], tecnologia de revestimento
[25], optica [26], tecnologia de biossensores [27] e microeletrdnicos [28]. Os materiais
preparados a partir de silicatos, organicamente modificados (ORMOSILS), sdo importantes
OIHM, especialmente para a realizacdo de estudos Opticos. Os materiais hibridos podem ser

divididos em duas classes:

Classe — 1: Quando componentes organicos estdo embutidos na matriz inorganica,
materiais conhecidos como modificadores de rede, sofrem forcas de interacéo fraca, como
a Forca de Van der Walls ou pontes de hidrogénio. Neste caso, nota-se transparéncia nos

géis e nenhuma separagdo de fase é observada.

Classe — 2: Aqui 0s componentes organicos e inorganicos estdo ligados covalentemente.
Também sdo chamados de formadores de rede e um exemplo disso tem-se nos materiais

hibridos que incorporam os alcodxidos funcionalizados.

A utilizacdo de varios precursores sendo combinados ou ndo, e/ou diferentes rotinas
no processo de preparacdo de materiais hibridos possibilita, a preparacéo de nanoparticulas,
filmes finos, fibras e sélidos com diversas aplicacdes tecnoldgicas.

Utilizaremos, para nosso estudo, materiais hibridos organicos e inorganicos de
silicio conhecidos como ORMOSILs (silicatos organicamente modificados) [21]. Podem

ser divididos em trés grupos [22]:

Tipo A: (Armadilha Organica) Uma molécula organica pode ser embutida em uma solucéo
Sol — Gel a base de silica, dando a estrutura novas propriedades Opticas, mecénicas e

quimicas.

Tipo B: (Impregnacdo Organica) E utilizada como controlador da porosidade nos Géis

(tamanho e distribuicdo). As ligacdes das partes organicas e inorganicas sao do tipo pontes
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de hidrogénio, proporcionando transparéncia e evitando a separacdo dos compostos finais e

dando a transparéncia a estes materiais.

Tipo C: (Orgénico — Inorganico Quimicamente Ligado) Neste caso, 0S componentes
organicos e inorganicos sdo unidos por ligagdo covalente, isso pois, devido a sua forte
natureza, as ligacOes covalentes melhoram as propriedades mecénicas dos materiais
hibridos. Um dos melhores sistemas de obtencdo de ORMOSIL é a combinacdo de
componentes organicos com terminages em silanol com o0s componentes inorganicos

como os alcodxidos de silicio, ou a utilizacdo de alcodxidos funcionalizados.

3.2 — Vantagens e Desvantagens do processo Sol — Gel

O processo Sol — Gel apresenta inimeras vantagens em comparacdo a metodos

convencionais, tais como:

e Alta pureza das matérias primas;

e Possibilidade de preparar vidros com varias composi¢des e com cations em estado
de oxidacao ndo comuns;

e Alta homogeneidade dos vidros mono e multicomponentes, devido ao material de
partida estar na fase liquida e com baixa viscosidade;

e Baixa temperatura de preparacao;

e Baixo consumo de energia;

e Minima perda por evaporacao;

e Minima poluicdo atmosférica;

¢ Nao apresenta separacdo de fase;

¢ Nao passa pelo ponto de cristalizag&o;

e Possibilidade de preparar materiais vitreos com novas composicoes, sendo dificil ou

até mesmo impossivel prepara-los pelos processos convencionais.
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e Géis vitreos que apresentam caracteristicas especiais como catalisadores, isolantes,
e impregnagdo em materiais perigosos;

e Producédo de materiais especiais como: Filmes Finos, Particulas Finas, Compdsitos e
Vidros Monoliticos;

e Infra—estrutura simples, pois 0 processo necessita apenas de recipientes de vidro e

fornos de baixa temperatura (< 1200° C).

Por outro lado, este processo apresenta algumas desvantagens, dentre elas

destacamos:

e Alto custo da matéria prima;

e Grande contragdo, ou seja, reducdo volumétrica na producéo de vidros;

e Permanéncia de poros finos residuais;

e Permanéncia de grupos hidroxilas e carbono;

e Manuseio de materiais de alta periculosidade;

e Longo periodo de preparagéo;

e Dificuldades tecnoldgicas para a preparacdo de produtos monoliticos de forma pré

— determinada.

3.3-GPTSe TEOS:

A combinagdo dos alcoxidos GPTS e TEOS numa mesma matriz, tem sido de
grande interesse na preparacdo de novos materiais e, principalmente, na preparacdo de
filmes finos em pesquisas em Opticas [33] para fabricacdo tanto de lentes de contatos como
também de materiais eletroluminescentes como os LEDs e os LCDs [34]. Os materiais
hibridos preparados a partir de GPTS e TEOS também tém se mostrado uma excelente
alternativa como agente contra corrosdo [31, 32], além do fato de que as matrizes
envolvidas sdo de facil manuseio e o produto final apresenta excelente resisténcia mecéanica
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e quimica. Abaixo estdo apresentadas as formulas estruturais do Tetraetil ortosilicato

(TEOS) e do o 3 — Glicidoxipropil trimetoxissilano, respectivamente:

OC5Hs
H5czm—§i—mch5
C-Hs

Figura 2 — Férmula estrutural do alcodxido de silicio TEOS [30].

Figura 3 — férmula estrutural do alcodxido de silicio GPTS [31].

3.4 — Efeito Fotocromico

Um material é chamado de fotocrdmico quando muda sua banda de absor¢édo sob o
efeito da exposicdo a luz solar e laser. Em 1950, Stookey demonstrou que vidros de silica
dopados com fluoretos alcalinos mudam sua coloracdo apds exposi¢cdo a luz UV [41].
Alguns materiais fotocrdmicos podem sofrer transformacdes reversiveis, ou seja, alteram
suas configuracbes e retornam a situacdo inicial, pela absorcdo de radiacbes
eletromagnéticas ou por aquecimento [42].

Na primeira metade do século 20, as principais pesquisas fotocrémicas com
materiais inorganicos eram basicamente focadas em metais alcalinos, alcalinos terrosos,

halogénios, titanatos, sais minerais complexos e sais de mercurio complexos [46, 47, 48,
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49]. Embora a maioria dos materiais fotossensiveis estudados, até o momento, seja 0
organico, é crescente o estudo com materiais inorganicos [44, 45].

Depois do trabalho pioneiro de Déb [50], houve um aumento no interesse em
materiais fotocrémicos dopados com metais de transicdo, especialmente Oxidos de
molibdénio e éxidos de tungsténio [52], pois sdo materiais que apresentam diversas
propriedades 6pticas e, por isso, se tornam bastante atrativos e promissores para uma
grande variedade de aplicacdes. A sensibilidade a luz permite que sejam bastante utilizados
em lentes fotograficas, em materiais de protecdo Optica, dosimetria dptica ou de RX, na
medicdo das taxas de exposi¢cdo a luz e na actiometria (processo quimico para medir
intensidade de radiacdo), em armazenamentos e exibicdo de dados, no processamento de
sinais opticos como interruptor quimico para computadores, etc [43].

Dentre tantas aplicacdes, houve, nos ultimos anos, um aumento nas pesquisas em
materiais eletrocromicos e fotocrémicos aplicados a “smart window” e 6culos de protecéo,
pois permitem combinar o conforto interno (menos brilho e estresse térmico) com o baixo
consumo de energia em ambientes com ar condicionados. Os materiais inorganicos levam
vantagens sobre 0s organicos, pois apresentam melhor estabilidade térmica e também
melhor resisténcia mecénica e quimicas e, por isso, sd0 materiais mais faceis de serem
moldados em formas macroscépicas desejadas, facilitando a producdo em escala industrial.
[46].

3.5 - Triéxido de Molibdénio

3.5.1 — Origem dos Oxidos de Molibdénio

A substancia Oxido de Molibdénio tem grande disposicdo em aplicacdes na
composicdo de novos materiais, pois apresentam propriedades fotocrémicas e
termocromicas [52, 53].

Recentemente, diversas propriedades fotocrémicas dos polimolibdatos, (MoO,
MoO,, Mo0O3;) em solucdes, filmes e sélidos foram exaustivamente estudadas [53]. A
substancia mais utilizada para se obter estes 6xidos é o Acido Molibdico (AcMo), H;MoO,

[54]. A estrutura molecular do H,MoO, é elusiva, ou seja, ndo apresenta 0 mesmo
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comportamento em solug@es diluidas. Utilizando as técnicas de Espectroscopia de Raman e
Teoria Funcional de Densidade (DFT), Oyerinde [54] mostrou que o Acido Molibdico

exibe diferentes estruturas conforme descrito na figura 4.

Figura 4 — Estruturas possiveis do H,MoOjy utilizando analises de DFT e Espectroscopia de
Raman [54].

Sua estrutura quimica foi intensivamente estudada no passado com énfase em

propriedades cataliticas. Tais propriedades podem fornecer informacdes a respeito dos

niveis de energia dos elétrons da estrutura. Deb e Chopoorian [55], em 1966, utilizaram

destas informagdes para determinar e explicar as bandas de absor¢do do MoOs.
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Sabe-se que filmes de MoOjz sob tratamento térmico e irradiagdo UV formam
centros de cores e adquirem cor azulada (sob irradiacdo UV) ou clareiam (sob tratamento
térmico). Este fato sugere que a coloracdo optica, em filmes finos dopados com MoO3, pode

ser atribuida a uma transig&o eletrdnica, ou seja, a uma reacdo de Oxi-Reducao.

3.5.2 — Reagdo de reducao do atomo Mo

Materiais polioxometalatos (POM) (metais de transicdo ligados a oxigénio) e
especialmente MoO; (Tridxido de molibdénio) e WO3 (Trioxido de tungsténio) tém sido
muito utilizados na preparacdo de materiais hibridos organicos — inorgénicos como agentes
do efeito fotocromico. A estrutura eletronica destes elementos pode ser alterada sob efeito
de radiagcdo, mantendo a integridade estrutural da espécie e, dessa forma, possibilita que o
efeito de oxi-reducdo possa ser reversivel. A incidéncia de radiacdo luminosa provoca o
aparecimento de uma cor notoriamente azul causada pela transicdo dos atomos no estado
Mo*® para o estado Mo™. A figura 5 mostra a reagdo de oxi-reduc&o para uma amostra que

contém Mo quando ¢ irradiada por luz UV e aquecida com atmosfera [65].

Figura 5 — Reacdo de reducdo do atomo Mo, causando o efeito fotocrémico [65].

Os efeitos fotocrémicos obtidos dependem da combinacdo dos polioxmolibdatos
(POM) (ex.: MoOg3) com os diferentes tipos de matrizes orgénicas. Geralmente escolhem-se
hibridos de base amina, porém essa combinacdo se aplica também aos hibridos de base de
metais alcalinos (ex.: Si). Nos sistemas (POM-Matriz Organica) existe uma ponte de
Hidrogénio entre o Oxigénio do POM e o Hidrogénio da matriz, como mostra a figura 5. A
foto excitagdo da transicdo entre O — M induz a transferéncia do préton no atomo de

Hidrogénio da matriz para o atomo de Oxigénio do Polioxometalato. E o préton que
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interage com o elétron do metal Mo, enquanto 0 “buraco” chamado de centro de cor €
formado na interacdo entre o Nitrogénio da matriz e o Oxigénio a esquerda do metal no

POM, estabelecendo a nova cor adquirida pela amostra.

Portanto, a ponte de Hidrogénio e a transferéncia de protons sdo cruciais para o
efeito fotocromico. As moléculas organicas ndao apenas servem para a doacdo de prétons,
mas também “doam” elétrons para a formagdo de um vinculo na transferéncia de carga

fotoinduzida.

3.5.3 — Centros de Cor

Durante a irradiacdo de luz UV, o préton da matriz interage com oxigénio do POM,
deixando um elétron no 4&tomo de nitrogénio livre e, dessa forma, o Nitrogénio interage
com outro oxigénio do POM, criando os centros de cor e dando a tipica cor azulada nos
filmes [66].

Quando o filme é aquecido, a energia adquirida € suficiente para que os elétrons e
prétons retornem ao estado original, “destruindo” os centros de cor fazendo com que o

filme adquira a cor inicial. Isso permite que o efeito fotocromico seja reversivel [65].
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3.5.4 — Bandas de absor¢do de MoOg3

Uma tipica banda de absorcéo para filmes de MoO3; depositados sobre 1aminas de
quartzo, foi obtida por Déb e Chopoorian [55] e é mostrada na figura 6. As amostras
originais mostravam ser levemente amareladas, quase transparentes na regido do visivel, a
ndo ser por uma pequena banda de absorcdo, centrada em aproximadamente 800 nm, e
podem transformar-se na cor azul apés irradiacdo por luz negra. A forte absorcéo observada
abaixo de 400 nm é intrinseca do MoOj3 e é demasiadamente elevada para ser atribuida a
qualquer impureza. Os filmes coloridos apresentam uma assimetria das bandas de absor¢éo
com maximo principal em aproximadamente 800 nm (pico a) e secundarios em
aproximadamente 630 nm e 500 nm (picos b e c). A resposta fotossensivel cresce
rapidamente durante as fases iniciais da irradiacdo e, em seguida, observa-se a saturagdo
evidenciada pelo aumento na absor¢do. O nivel de saturacdo naturalmente aumenta com a
espessura da amostra. Os filmes coloridos podem ser clareados termicamente na presenca
de oxigénio, mas ndo por irradiacdo Optica no maximo de sua absor¢do. Quando os filmes
séo clareados termicamente, esses ndo podem ser coloridos novamente por radiacdo UV e,
somente, os clareados por polarizacéo eletroquimica, podem ser coloridos novamente por
irradiacdo UV [55].

A forma gaussiana de uma banda de absor¢do € consistente com a presenga de
centros localizados. Uma curva de absorgdo assimétrica pode ser interpretada como sendo

uma superposicéo de diversas bandas [58].
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Figura 6 — Espectro de Absorcéo de um filme com MoO; depositado sobre uma lamina de

quartzo: (A) filme original; (B) apds exposicdo UV [58].

Deb e Chopoorian [55] mostrou que a banda de absorcdo da figura 6 pode ser
decomposta em trés gaussianas, tomando por base a ideia da existéncia de trés centros de
cor responséveis pelas transicdes opticas entre os estados ndo isovalentes MO®* e MO®*
(refere-se aos protons da superficie transicdo na superficie), entre os atomos de
molibdénio que tém coordenacdo octaédrica (refere-se aos prdétons do volume) e a
transicéo de superficie estendida na figura 6 que é especificamente atribuida a um estado de

superficie constituido por dois prétons situados proximos de atomos de oxigénio vizinhos.
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4 _TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 — Dip Coating

Dip coating € uma técnica eficaz utilizada na preparacdo de filmes. Em geral, esse
processo permite produzir filmes uniformes em substratos planos ou cilindricos. Sua

preparacao consiste das seguintes etapas:

- Imersdo: o substrato € imerso na solucdo do material de revestimento a uma velocidade
constante (fig. 7.A).

- Emersé&o: depois de imerso na solucédo, o substrato é retirado a uma velocidade constante,
permitindo que uma camada fina da solugéo fique depositada sobre o substrato. Além da
viscosidade e de outros fatores, essa etapa define a espessura do filme (fig. 7.B).

- Secagem: o filme, apds a emersdo, pode ser envelhecido e seco em temperaturas e

atmosfera especificas (fig. 7.C).

As etapas citadas acima ocorrem em um processo continuo. Na figura 7 abaixo,

podemos acompanhar os trés processos de fabricacao de filmes finos descritos acima.
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A) B) C)

Figura 7 — Fabricacéo de filmes finos pelo processo Dip coating. As etapas séo seguidas

respectivamente: imersdo, emersao e evaporagéo.

4.2 — Espectroscopia de Absorcao

A técnica de espectroscopia de absorcdo pode ser utiliza em estudos de sistemas
eletro-6pticoS, magneto-opticoS, amplificadores Opticos, concentradores solares, sensores
Opticos, limitadores dpticos (sistema de protecdo contra alta intensidade de luz) [59].

Em geral, quando incidimos luz em uma amostra, uma parte é absorvida, outra €
refletida, espalhada e transmitida, em acordo com diversos parametros, como indice de
refracdo, angulo de incidéncia, qualidade da superficie, entre outros. Podemos estabelecer
uma expressao linear das intensidades de radiagéo incidente, refletida, espalhada, absorvida
e transmitida [60]:
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lo=lg+lc+1,+15 Q)
onde :
lo — intensidade de radiagéo incidente;
Ir — intensidade de radiacéo refletida;
Ie — intensidade de radiacéo espalhada;
I — intensidade de radiagdo absorvida;

I+ — intensidade de radiagéo transmitida.

Em estudos onde os efeitos da reflexdo e do espalhamento de luz séo pequenos e
que as intensidades da radiacdo séo incidentes e transmitidas, estes podem ser monitorados
pelo equipamento, obtendo-se a radiagéo absorvida pela amostra.

August Beer [61] estudou a intensidade de luz absorvida em funcéo da concentracéo
da solucdo, mantendo-se fixa a espessura do recipiente que continha a solucéo. Este estudo

ficou conhecido como a Lei de Beer e pode ser dada pela equacao abaixo, onde temos:

lo — intensidade de radiagéo incidente;
I+ — intensidade de radiagéo transmitida;
a — coeficiente de absorcéo;

X — espessura da amostra.

onde o (cm™) e x (cm). O coeficiente de absorcdo pode ser determinado da seguinte

maneira:

L= e @ (3

Iy

log;—(’:DO = loge®* 4)
T
Onde DO é a densidade Optica dada por:
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DO = ax - loge (5)

Portanto:

DO

a = (6)

x-loge

(2,303) - DO
9@ = —
X

()

O equipamento utilizado para medidas de absor¢cdo UV-Vis dos filmes foi um
Espectrofotdmetro de Absor¢do UV-Vis Varian Cary 50. Este € composto por uma fonte de
radiacdo eletromagnetica com componentes Opticos que sdo responsaveis por irradiar a
amostra e detectar a intensidade de radiacdo. A aquisicdo de dados foi feita por um
computador acoplado ao espectrofotdmetro, contendo um software responsavel pela leitura
das bandas de absorcdo obtidas. A figura 8 mostra um esquema do espectrofotdmetro
utilizado nas aquisices dos dados e a figura 9 mostra o Espectrofotometro utilizado em

nosso laboratério:
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Figura 8 — Esquema do espectrofotdmetro utilizado na aquisic¢ao dos dados opticos [60].

Figura 9 — Foto do Espectrofotémetro utilizado no Laboratorio de Novos Materiais.
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4.3 — Estudo do efeito fotocromico

Para identificar o efeito fotocrémico em nossas amostras utilizamos a seguinte
técnica: um laser de baixa poténcia ndo polarizado e centrado na banda de absorcdo das
amostras (780 nm — feixe prova), sendo utilizado como feixe prova para monitorar a luz
transmitida pela amostra em funcdo do tempo. O escurecimento da amostra foi induzido
iluminando a amostra com uma lampada de luz negra (lampada comercial de 27 W) nao
polarizada aproximadamente a 5 cm da amostra ( feixe de bombeio) . O suporte de amostra
consiste de um equipamento especialmente construido para permitir que sejam realizadas
medidas de transmiss&o ou absorcdo optica em funcio da temperatura. E composto por um
sistema resistivo tendo como sensor de temperatura um termopar tipo J (sensibilidade: -
50°C e 760°C), cujo suporte acolhe a amostra em forma de sanduiche. Sua temperatura €
controlada por um sistema P.I.D. e é capaz de realizar tratamentos térmicos em temperatura
de até 400°C. O clareamento da amostra é obtido elevando a sua temperatura na auséncia
do feixe de bombeio, uma técnica que permitiu observar efeitos fotocromicos em diversas
amostras hibridas dopadas com azobenzenos. A figura 10 mostra o diagrama do sistema

Optico utilizado.
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Figura 10 — Sistema optico utilizado para determinar a constante de tempo do efeito
fotocromico. L.P. — laser de prova (A = 780 nm), E.R — espelho semi-refeltivo, F.N. — filtro
de densidade neutra, D.R. — fotodetector de referéncia (Optron FT 550), Ch. — Chopper (v =
696 Hz), A. — amostra, D. — fotodetector de sinal (Optron FT 550), A.L. — Amplificador
Lock-in (v= 696 Hz), L. UV — lampada UV. As linhas em verde representam o sinal éptico

e as linhas em vermelho representam sinal elétrico.

Todo o sistema de aquisicdo de dados € realizado pela Placa Arduino Duemilanove
cujo controle é feito por um programa em liguagem Lab View. A Razéo (sinal / referéncia)
pode ser obtida na taxa de até 3 pontos por segundo e gravada no diretorio especificado

pelo operador em formato texto.
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4.4 — Birrefringéncia (Efeito Fotorrefrativo)

Um material € dito birrefringente se o seu indice de refracdo depende da polarizacao
da radiacdo incidente, ou melhor, se a velocidade de propagacdo da luz em seu interior

depende do estado de polarizacéo do feixe incidente.

Se um feixe de luz linearmente polarizado e adequadamente orientado penetra em
um material anisotrépico (birrefringente), em seu interior, o feixe sofre um fendmeno
chamado de dupla refragcdo, com o aparecimento de duas componentes, uma rapida e outra
lenta, cujas velocidades sdo inversamente proporcionais aos indices de refracdo associados
aquele material. O feixe emergente é a soma vetorial das componentes rapida e lenta. A
diferenca de percurso entre os componentes rapida e lenta ndo sé dependem da diferenca do
indice de refracdo (velocidades das componentes) como, também, de espessura da amostra

e pode ser dada por:

AD = x (175 = 17.)

onde: x = espessura da amostra

AD = diferenga de caminho 6ptico

Nk = Indice de refracdo do eixo rapido

n. = Indide de refracéo do eixo lento

Se diferenga numérica entre os valores maximo e minimo dos indices de refracéo

for diferente de zero, a amostra € dita birrefringente.

Para investigar a ocorréncia de birrefringéncia oticamente induzida, utilizamos a
seguinte técnica: a amostra é colocada entre dois polarizadores cruzados. Um laser de baixa
poténcia centrado na banda de absorcdo das amostras (780 nm — feixe prova) foi utilizado

como feixe prova para monitorar a luz transmitida pela amostra. A birrefringéncia optica ou
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a anisotropia foi induzida iluminando a amostra com uma lampada de luz negra (lampada
comercial de 27 W) linearmente polarizada a 45° em relacéo a orientacdo dos polarizadores
do feixe prova e posicionada aproximadamente a 2 cm da amostra (feixe de bombeio). Essa
técnica permitiu observar anisotropia (birrefringéncia), opticamente induzida em amostras
de PMMA dopadas com DR1, amostras preparadas em nosso laboratério e que foram

utilizadas para averiguar se o sistema identifica o efeito fotorretrativo.

A figura 11 mostra o diagrama do sistema oOptico utilizado.

L. P. E.R. P.H  EN. ch AL P PV D.
et/
L. UV
CANAL O
D.R. ]
CANAL 1
P.A.
USB
PC

Fig. 11 — Sistema eletronico utilizado para investigar a ocorréncia do efeito fotorretrativo.
L.P. — laser de prova (A = 780 nm), E.R — espelho semi-refeltivo, F.N. — filtro de densidade
neutra, D.R. — fotodetector de referéncia (Optron FT 550), Ch. — Chopper (v = 696 Hz), A.
— amostra, D. — fotodetector de sinal (Optron FT 550), A.L. — Amplificador Lock-in (v =
696 Hz), L. UV — lampada UV polarizada, P.H. — polarizador na horizontal, P.V. —
polarizador na vertical, P. — polarizador para orientar feixe de bombeio. As linhas em verde

representam o sinal optico e as linhas em vermelho representam sinal elétrico.

Diferentemente do esquema anterior, neste ha a presenca de polarizadores, sendo
um para orientar o feixe de bombeio e, os outros dois para os cruzados. Os dados foram

obtidos da mesma maneira que 0 outro esquema.

36



A figura 12 mostra uma foto do equipamento utilizado para o estudo de

birrefringéncia e para o estudo da constante de tempo.

Figura 12 — Foto do equipamento dptico utilizado para investigar o efeito fotorrefrativo e o

tempo de vida.
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5 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS

5.1 — Material utilizado:

A tabela 1 mostra todos os produtos quimicos utilizados na preparacdo das amostras
com o respectivo fornecedor e a pureza:

Material Quimico Fornecedor Pureza

GPTS - (3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano) ALDRICH 98%

TEOS - (Tetraetilortosilicato) ALDRICH 98%
C,HsOH - Etanol TEDIA 99,5%

agua deionizada Purificador GEHAKA -

HNO3 (&cido nitrico) TEDIA 65 %

H,Mo0, - (&cido molibdico) SPECTRUM 85%
CH3CN (acetonitrila) TEDIA 99,9%

C4HgO (tetrahidrofurano) ALDRICH 99%

Tabela 1 — Material quimico utilizado na preparagao das amostras.

5.2 — Sintese de GPTS/TEOS:

A solucdo de GPTS/TEOS foi preparada utilizando uma mistura de 115 ml de
etanol, 120 ml de GPTS e 121 ml de TEOS, ([GPTS]/[TEOS] = 1), em um bal&o de vidro

de 500 ml conectado a um condensador. A mistura foi agitada em condicao de refluxo a
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uma temperatura de 80° C durante 30 minutos. A tabela 2 mostra uma relacdo molar e o
volume dos reagentes envolvidos na preparacdo da hidrélise. A hidrolise da solucdo foi
promovida apds juntarmos 2,7 ml de HNO;3 (65%) e 62 ml de H,O deionizada. Em seguida
a mistura permaneceu sob agitacdo mecanica em condicdo de refluxo a uma temperatura de
80° C por 24 horas e, sob essa condicdo, o pH obtido foi 2. Finalmente, acrescentamos a
solucdo hidrolisada, mais 115 ml de etanol e mantendo-se a agitacdo por mais 30 minutos.
A solucdo obtida € bastante estavel e pode ser utilizada em um periodo de até 6 meses [62].
A figura 13 mostra uma fotografia do sistema de Refluxo utilizado em todos 0S nossos
procedimentos e a figura 14 mostra um diagrama de bloco das etapas de preparacéo e
hidrélise do GPTS/TEOS.

Razao Molar 1 1 7 8
Produtos Quimicos TEOS GPTS H,O0 ETANOL
Volume utilizado 120ml 121 ml 63 ml 230 ml

Tabela 2 — Quantidades dos produtos quimicos e as razdes molares utilizadas na sintese

das amostras.
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Figura 13 — Foto de montagem do sistema de Refluxo.
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GPTS (120 ml) Refluxo:
+
TEOS {121 ml) T=80"C

+
Etanol (115 ml) t=30 min

\

Adicionar Gotejar
H,0 (62 ml) HNO; 65% (2,7 ml)
Refluxo:
T=80°C
t=24 min
F{ Adicionar

Etanol (115 ml)

Solugio Final
GPTS/TEOS

Figura 14 — Esquema da hidrélise de GPTS/TEOS.

Refluxo:

T=80°C

t =24 min

5.3 — Dopagem com Acido Molibdico (AcMo)

5.3.1 — AcMo dissolvido em ACE e HNO3; (A-218)

A solucdo dopante foi obtida dissolvendo 0,5 g de H,MoO, (AcMo) em 4,0 ml de
Acetonitrila (ACE). Para tal, utilizamos o seguinte procedimento: primeiramente, a mistura
foi colocada em um Becker e submetida a uma agitagdo ultra-sénica (banho ultra-sonico)

durante 30 minutos a uma temperatura ambiente. Em seguida foi agitada mecanicamente a
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uma temperatura de 40 °C, por um periodo de 4 horas, e entdo gotejamos lentamente a
solugdo 1,0 ml de HNO;3; (65%). A agitacdo permaneceu por mais 30 minutos em
temperatura ambiente. A solugdo obtida mostrou-se transltcida levemente amarelada. Em
seguida foi misturada a 10 ml de GPTS/TEQOS onde permaneceu sob agitacdo mecanica por

mais 24 horas temperatura ambiente. A figura 15 apresenta um esquema deste experimento:

HgMﬂGi(U.S g) Ultrassom
ACE (4.0 ml) t =30 min

Agitacdo: T=40°C
t=4h

Gotejar
b5 HNO; 65% (1,0 ml)
Agitacdo:
t =30 min
Adicionar

iPTS/TEOS (10 ml)

Secagem em Estufa
Filtrar solugéo Dip Coating T=80°C
t=24h

Figura 15 — Esquema da preparacédo de filmes da amostra A-218.
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5.3.2 — AcMo dissolvido em THF e HNO3 (A - 219)

A solucdo dopante foi obtida dissolvendo 0,5 g de H,MoO,; em 6,0 ml de
tetrahidrofurano (THF). Para tal utilizamos o seguinte procedimento: Primeiramente a
mistura foi colocada em um Becker e submetida a agitacdo ultra-sonica (banho ultra-
sonico) durante 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida foi agitada mecanicamente
a uma temperatura de 40 °C, por um periodo de 4 horas, e entdo gotejamos lentamente a
solucdo, 1,5 ml de HNO;3; (65%). A agitacdo permaneceu por mais 30 minutos em
temperatura ambiente e a solucdo obtida mostrou-se novamente translicida e levemente
amarelada. Em seguida foi misturada a 10 ml de GPTS/TEQOS, onde permaneceu sob
agitacdo mecanica por mais 24 horas a temperatura ambiente. A figura 16 mostra um

esquema deste experimento:
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HgMﬂGi(U.S g) Ultrassom
THF (6.0 ml) t=30 min

Agitacdo: T=40°C
t=4h

Gotejar
b5 HNO; 65% (1,5 ml)
Agitacdo:
t =30 min
Adicionar

iPTS/TEOS (10 ml)

Secagem em Estufa
Filtrar solugéo Dip Coating T=80°C
t=24h

Figura 16 — Esquema da preparacéo de filmes da amostra A-219.

5.3.3 — Preparacdo dos filmes

A deposicao da solucdo de GPTS/TEOS dopada com Mo em laminas de vidro foi
efetuada pela técnica Dip Coating, ajustado a uma velocidade de 10 mm/s na imersdo e
emersdo em Glove Box com atmosfera super seca de Nitrogénio. Antes da deposicao todas
as solucdes foram filtradas em filtro de papel com porosidade de 0,2 um e as laminas foram
lavadas com agua e sabdo neutro, utilizando uma esponja lisa. Em seguida foram

mergulhadas em uma solucdo aquosa de Hidroxido de Sodio (NaOH) por 10 minutos em
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agitacao ultrassdnica e depois postas para secar dentro do Glove Box com a atmosfera seca.
A figura 17 mostra o conjunto montado do Dip Coating dentro do Glove Box usado para

preparacgdo dos filmes:

Figura 17 — Foto da Glove Box onde os filmes foram preparados.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 — Fotoescurecimento

A dindmica do fotoescurecimento e sua caracterizacdo foram obtidas expondo a
amostra em intervalos de 5 minutos a uma lampada de luz negra comercial (marca
“FOXLUZ”, 110 V e 27 W), com irradiancia de 2 mW/cm? posicionada a 5,0 cm da
lamina. Em seguida foi obtido o espectro de absorcdo da amostra. Esse processo de
iluminacéo e de medida do espectro foi realizado diversas vezes até se obter a saturacéo do
efeito. Apbs sua preparacdo, os filmes apresentaram coloracdo levemente amarela e
translicida, sendo que, apos a iluminacgdo por luz negra sua coloracéo, foi alterada para azul

(fumé).

6.1.1 — Amostra A-218 (ACE)

O tempo de exposicéo até ser atingida a saturacdo depende da energia de exposicao
da radiacdo da lampada nos filmes. A tabela 3 mostra a energia de exposicao (irradiancia x

tempo) do experimento com o tempo de exposicao:
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Tempo de exposi¢cao (min) Densidade de Energia de

exposicio (J/cm?)

Zero Zero
5 0,24
10 0,48
15 0,72
20 0,96
25 1,20
30 1,44
35 1,68
40 1,92
45 2,16
50 2,40
55 2,64
60 2,88

Tabela 3: Densidade de energia de exposi¢do da luz negra com tempo de exposicao dos

filmes.

Uma tipica curva para o espectro de irradiacdo por luz negra é mostrada na figura

18. Notam-se dois picos na banda. O pico indicado pelo nimero 1 € centrado em
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aproximadamente 380 nm e o pico indicado pelo numero 2, é centrado em

aproximadamente 400 nm.

Figura 18 — Tipico espectro de lampada negra.

A figura 19 apresenta as bandas de absorcéo obtidas para a amostra A-218 (ACE)
apos sua preparacdo e depois de ser submetida a radiacdo de luz negra por diversos
intervalos de 5 minutos. A saturacdo do fotoescurecimento, diretamente relacionada com a
energia de exposicdo da lampada negra, foi observada apds o 12° intervalo de tratamento

optico (60 minutos).
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Figura 19 — Espectro de absorcdo Optica da amostra A-218 em funcdo do tempo de

exposicado a luz negra.

Observam-se dois picos nas bandas de absor¢éo para a amostra com o solvente ACE
centradas em aproximadamente de 640 nm e 800 nm respectivamente. A figura 20 mostra a
evolucdo do tempo destes picos em fungdo do aumento do tempo de exposicdo a lampada

negra.

49



0 0,48 0,96 1,44 1,92 2,40 2,88
T T T T T T T T T

I I ! !
GPTS/TEQOS - Mo - ACE
04 k ¢ 800 nm . ® o o 4
= 640 nm s °
[ ]
— [}
E 03} . -
(48]
2
- |
8' (] s " " n & " 0
(5] | [ | .
3 02 .
o
2 .
S °
a) |
01 -
"
0,0 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 20 — Curvas dos picos de absor¢cdo nos comprimentos de onda em 800 nm e 640 nm
da amostra A-218 (ACE).

A figura 21 é uma foto de A-218 (ACE) em que aparece um filme pronto sem
tratamento de fotoescurecimento e outro depois de 60 minutos em tratamento de

fotoescurecimento, sendo nitida a mudanca da cor do filme para o azul.
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Figura 21 — Foto da amostra A — 218 (ACE) ap0s sua preparacao (esquerda) e depois de
observado a saturagdo do efeito de fotoescurecimento pela luz negra (direita).

6.1.2 — Amostra A-219 (THF)

A figura 22 apresenta as bandas de absorcdo obtidas para a amostra A-219 (THF)
apos sua preparacdo e depois de ser submetida a radiacdo de luz negra em intervalos de 5
minutos. A saturagdo do fotoescurecimento, diretamente relacionada com a energia de
exposicdo da lampada negra, foi observada ap6s o 10° intervalo de tratamento Optico (50

minutos).
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Figura 22 — Espectro de absorcdo Optica da amostra A-219 (THF) em funcéo do tempo de

exposicdo a luz negra.

Novamente observamos dois picos nas bandas de absorcdo centradas em

aproximadamente de 640 nm e 800 nm respectivamente. A figura 23 apresenta a evolucéo

destes dois picos de absor¢do em funcdo do tempo de exposigéo a luz negra.

52



Energia de Exposicio (J/cm’)

0 0,48 0,96 1,44 1,92 2,40 2,88
06 T T T T T T T T T T T T
GPTSI/TEOS - Mo - THF
e 800 nm
05 | = 640 nm e °* ° e
[}
[
o) [ J
E o4} .
~ [ J
15
2
=4 °
O 0,3 — ] | 7
) - N u
E m
_'9 | |
2 02 F ° [ ] i
[¢6)
o m
[ ]
| |
01 _
[]
0,0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 23 — Evolucdo dos picos de absor¢do nos comprimentos de onda em 800 nm e 640

nm da amostra A-219 (THF) em funcéo do tempo de exposicao a luz negra.

A figura 24 é uma foto de A-219 (THF) em que aparece um filme pronto sem
tratamento de fotoescurecimento e outro depois de 50 minutos em tratamento de

fotoescurecimento, sendo também nitida a mudanca de cor do filme para o azul.
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Figura 24 — Fotografia da amostra A - 219 ap6s sua preparacdo (esquerda), e depois de

observado a saturagdo do efeito de fotoescurecimento pela luz negra (direita).

6.1.3 — Comparacdo A-218 / A-219

Comparando o comportamento dos espectros de absorcdo das amostras, é facil
notar que a amostra A-219 (THF) apresentou maior e mais rapido fotoescurecimento sob
acao da luz negra em aproximadamente 20 %, sendo obtido um méximo de saturacdo da
banda de absorcdo de 0,5 D.O., em comparacdo com 0,4 D.O. para a amostra A-218
(ACE). A figura 25 apresenta o comportamento do espectro de absor¢do observado em 800

nm para ambas as amostras em funcéo do tempo de exposicéao a luz negra.
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Figura 25 — Dados comparativos das amostras de ACE e THF, com os pontos dos picos

das bandas em 800 nm.

6.2 — Espectros de Absorcao e o ajuste por funcdo Gaussiana

Semelhante ao que foi observado por Déb [55], nossas amostras apresentaram uma
banda de absorcdo também assimétrica, mas com apenas dois méaximos centrados em
aproximadamente 800 nm e 640 nm. A figura 26 refere-se ao espectro de absorcdo
observado para as amostras A-218 (ACE) e a figura 27 refere-se & amostra A-219 (THF),

juntamente com o ajuste feito a partir de duas gaussianas.
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Figura 26 — Espectro de absor¢do ap6s a saturacdo do efeito fotocromico obtido para a
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Figura 27 — Espectro de absor¢do ap6s a saturacdo do efeito fotocrémico obtido para a
amostra A-219 (THF) e o ajuste feito a partir de duas gaussianas.

Resultado idéntico foi observado para as duas amostras. Portanto, em ambas as
amostras, as bandas de absorcdo observadas, apos irradiacdo por luz negra, podem ser
decompostas por duas fungdes Gausssianas [55], mostrando que ha dois niveis de energia

para a reacdo de reducdo do Tridxido de Molibdénio quando irradiado pela luz negra.
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(8)

Onde:
Xc — ponto de centro;
A — area em haixo da curva;

w — largura da curva.

N&o houve mudanca significativa nos centros dos picos de um filme em relacéo ao
outro. A diferenca da densidade Optica obtida esta relacionada ao tipo de solvente que foi
utilizado para dissolver o Acido Molibdico.

6.3 — Termoclareamento

Para que os filmes retornassem ao estado inicial, foi necessario realizar um
tratamento de termoclareamento. Foram medidas as bandas de absor¢do com diferentes
tempos de aquecimento para ambas as amostras.

6.3.1 — Amostra A-218 (ACE)

O estudo do termoclareamento da amostra A-218 (ACE) foi realizado monitorando-
se sucessivamente o seu espectro de absorcdo em temperatura ambiente apds as situacdes
apresentadas na figura 28: apds preparacdo sem tratamento Optico, ap0s permanecer por 60
minutos sob exposicdo da lampada negra (a saturacdo depende da energia de exposicao da
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lampada negra), ap6s permanecer 30 minutos & temperatura de 150 C, apds permanecer

120 minutos a uma temperatura de 150 C.

0,5 T T T T T T T T T T T
—— apds preparacdo
—— 60 min UV

04 | ~———30min/150°C _
—_ 120 min / 150 °C
Q
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0,0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 28 — Espectro de absor¢cdo da amotra A-218 (ACE) com 0s seguintes tratamentos:
apos preparacdo, ap0s amostra permanecer 60 minutos sob irradiacdo de luz negra, apos a

amostra permanecer 30 minutos e 120 minutos em temperatura de 150 "C.

E fécil notar que o espectro de absorcdo ndo retorna ao estado inicial representado
pela curva (ap0s preparacdo sem tratamento Optico), indicando que o processo ndo €
perfeitamente reversivel.
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6.3.2 — Amostra A-219 (THF)

O estudo do termoclareamento da amostra A-219 (THF) foi realizado monitorando
sucessivamente 0 seu espectro de absorcdo a uma temperatura ambiente apds as situacoes
apresentadas na figura 29: ap6s preparacdo sem tratamento Optico, apds permanecer 50
minutos sob radiacdo de luz negra (a saturacdo depende da energia de exposi¢do da
lampada negra), apds permanecer 5 minutos a uma temperatura de 120 °C, apds
permanecer 20 minutos a uma temperatura de 120 'C, ap6s permanecer 30 minutos a uma
temperatura de 120 'C. Para essas amostras o tratamento térmico realizado a 150 C

degrada os filmes, impossibilitando que novos tratamentos de fototescurecimento e
termoclareamento se repitam.

016 I i I i I i I i I i I
apds preparacao
05 | — 50 min UV |
~———5min/150°C

~ ———20min/ 150 °C
O o4f . 0
[a) ——30min/ 150 C
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©
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01}

0,0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (hnm)

Figura 29 — Espectro de absorc¢do da amostra A-219 (THF) com os tratamentos: ap0s
preparacgdo, apds amostra permanecer 50 minutos sob irradiacdo de luz negra, apos a
amostra permanecer 5 minutos, 20 minutos e 30 minutos em temperatura de 120 'C.
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Semelhente ao observado para a amostra A-218 é facil notar que o espectro de
absorcdo ndo retorna ao estado inicial representado pela curva (apds preparacdo sem

tratamento Optico), indicando novamente que 0 processo nao e perfeitamente reversivel.

6.4 — Estudo da Reversibilidade

O estudo qualitativo da reversibilidade do efeito fotocromico foi realizado,
monitorando com o espectrofotdmetro a absor¢do das amostras no pico centrado em 800
nm (méaximo da banda de absorcdo apds tratamento térmico), em funcdo do tempo de
exposicdo a luz negra até a observacdo da saturagdo, seguido pelo aquecimento a uma
temperatura de 150 °C para a amostra A-218 (ACE) e 120 °C para a amostra A-219 (THF).
A figura 30 apresenta a evolucéo da absorcdo da amostra no pico centrado em 800 nm em

funcdo do tempo para uma sequéncia de tratamentos Opticos e térmicos para A-218 (ACE).
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Figura 30 — Comportamento do maximo da banda de absor¢do (800 nm) em funcéo do
tempo para diversos tempos de exposicao a luz negra e apos tratamento térmico, A-218
(ACE).

A figura 31 apresenta a evolugéo da absorcdo da amostra no pico centrado em 800

nm em funcgdo do tempo para uma sequéncia de tratamentos dpticos e térmicos para A-219
(THF).
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Figura 31 — Comportamento do méaximo da banda de absorcdo (780 nm) em funcédo do
tempo para diversos tempos de exposi¢ao a luz negra e ap0s tratamento térmico, A-219
(THF).

Em ambos os casos nota-se que o efeito fotocromico observado néo é perfeitamente

reversivel.

6.5 — Birrefringéncia (Efeito Fotorrefrativo)

Utilizando o sistema descrito no item 4.4, ndo observamos o aparecimento de
birrefringéncia em nossas amostras, A-218 (ACE) e A-219 (THF). Assim sendo, 0s centros
de cor presentes em nossas amostras ndo sofrem nenhum tipo de alinhamento, mesmo
quando excitados pela luz negra polarizada. Portanto as moléculas apenas sofrem reacédo de

reducdo como previsto pela referéncia [58].
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6.6 — Estudos da Constante de Tempo do Efeito Fotocromico

Resultados preliminares observados no espectrofotdmetro mostraram que o efeito
fotocromico ndo é perfeitamente reversivel. O estudo da reversibilidade do efeito
fotocromico foi desenvolvido utilizando o sistema descrito no item 4.3 e determinando
sucessivamente a amplitude do sinal dptico transmitido (absorcéo) e o tempo de vida do

fotoescurecimento apds sucessivos termoclareamentos.

A figura 32 apresenta os resultados obtidos juntamente com o ajuste exponencial
para a amostra A-219 (THF) em seu estado original, apds sua prepara¢do sem qualquer
tratamento para o termoclareamento. A constante de tempo medida para o0
fotoescurecimento a 40 °C foi de 443 s.

600 - -

300

Intensidade (u.a.)

) 1 ) 1 )
0 1000 2000 3000

Tempo de Bombeio com Luz Negra a 40 °C (s)

Figura 32 — Ajuste exponencial para o fotoescureciemnto de A-219 (THF) original.
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y=yo+ Axe '/t 9)
Onde:
A —amplitude;

T — constante de tempo.

Em seguida realizamos o termoclareamento da amostra mantendo-a a 120 °C por 5
minutos e, apds esse periodo, nota-se que o termoclareamento ndo foi perfeitamente
reversivel. Uma observacdo mais detalhada somente pode ser feita apds a amostra
permanecer 60 min a 120 °C. A figura 33 apresenta os resultados obtidos para o
fotoescurecimento, juntamente com o ajuste exponencial para a amostra apds a
permanéncia por 140 min a 120 °C. A constante de tempo medida para o efeito de
fotoescurecimento a 40 °C, ap0s o tratamento térmico, foi de 1747 s. A tabela 4 apresenta
0s resultados obtidos para diversos tempos de tratamento a 120 °C com a constante de

tempo do fotoescurecimento a 40 °C.
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Figura 33 — Fotoescurecimento ap6s tratamento térmico a 120 °C por 140 min de A-219

(THF).
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Tempo de permanéncia a Constante de tempo do

120 °C (min) fotoescurecimento a 40 °C
0 443
60 809
80 929
100 987
120 1176
140 1747

Tabela 4 — Resultados obtidos para diversos tempos de tratamento a 120 °C e a

constante de tempo do fotoescurecimento a 40 °C para A-219 (THF).

Observa-se que apos cada termoclareamento a 120 °C, ha um aumento da constante
de tempo do fotoescurecimento atingindo um fator 4 vezes maior ap6s 140 minutos de
permanéncia a 120 °C, enquanto que a amplitude do sinal (absorcdo) reduz somente em
15%.

A figura 34 mostra a evolugdo da constante de tempo da amostra A-219 (THF) em

funcdo do tempo de permanéncia em tratamento térmico.
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Figura 34 — Constante de tempo em funcdo do tempo de permanéncia em tratamento
térmico para A-219 (THF).

Verifica-se que a constante de tempo ndo € linear, implicando que o filme nédo
apresenta efeito totalmente reversivel. Portanto, o processo de fotoescurecimento seguido

do tratamento de termoclareamento esta degradando.

Para a amostra A-218 (ACE) néo foi realizado tal medida, pois o tempo que leva de
bombeio de luz negra, que é posterior ao tratamento térmico, é muito longo para o sistema

dptico descrito no capitulo 4.3, o que torna impraticavel a medida da constante de tempo.
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7 — CONCLUSAO

As amostras foram preparadas em forma de filmes, utilizando o processo Sol — Gel
a partir dos precursores GPTS e TEOS hidrolisados simultaneamente sob condigdo de
refluxo em pH &cido. A dopagem foi realizada com Acido Molibdico solvido em
Acetonitrila e Tetrahidrofurano e efetuada a deposicao dos filmes pela técnica dip-coating,
com atmosfera e velocidade de imersdo e emersdo controladas em Glove Box. A secagem
das amostras sendo realizada em estufa convencional a 80 °C por 24 horas foi 0 que as
tornou bastante aderentes ao substrato, livres de trincas ou fraturas e com uma excelente

qualidade Optica e resisténcia mecanica.

Apos incidéncia de luz negra comercial de 15 W, com energia de exposicao de 2,88
Jlem? (que influencia na saturacdo da densidade 6ptica alcancada pelos filmes), as amostras
apresentaram efeito fotocrémico ndo totalmente reversivel, tornando-se de cor azulada
bastante sensivel a olho nu. Tal fato se deve a reagéo de redugdo do atomo de Molibdénio

provocada pela radiacdo UV [65].

Foi possivel observar que o efeito fotocrémico, apresentado pela amostra preparada
a partir do solvente THF (tetrahidrofurano), é maior em aproximadamente 20% que 0

apresentado pelas amostras preparadas a partir do solvente ACE (acetonitrila).

N&o observamos qualquer birrefringéncia nas amostras, mesmo ap0s serem

fotoescurecidas com luz negra polarizada.

Em ambas as amostras o efeito fotocromico mostrou ser parcialmente reversivel,
fato somente observado apds diversos ciclos de fotoescurecimento e termoclareamento, fato
que o diferencia das amostras preparadas pela referéncia [55] onde a reversibilidade do
processo sO € observada ap6s polarizacdo eletroquimica. Apds cada ciclo de
fotoescurecimento e termoclareamento, verificamos que as amostras ndo retornam
exatamente na sua cor original e que a constante de tempo do fotoescurecimento, para a

amostra preparada a partir do tetrahidrofurano, aumenta gradativamente a cada ciclo,
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atingindo o fator 4 vezes maior apos 140 minutos de permanéncia a 120 °C, enquanto que

intensidade do sinal transmitido (absor¢do) reduz somente 15%.

Esta variacdo na constante de tempo, a cada ciclo, em funcdo da temperatura, em
que o tempo de fotoescurecimento aumenta, indica uma degradacdo ou densificacdo na

matriz organica dos filmes.
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