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Resumo

Materiais opticamente ativos tem atraido aten¢@o visando aplicacdes tecnoldgicas em
razdo da possibilidade de controlar absor¢ao, reflexao e transmissao. Dentre esses materiais
incluem-se os materiais fotocromicos, que sdo conhecidos por apresentar mudanga de cor sob
exposicao de radiacdo eletromagnética (como no caso da radiacdo ultravioleta (UV)). Vidros
contendo fons de prata vem sendo relatados como materiais fotocromicos cujos escurecimento
e clareamento se ddo pela reducdo ou oxidacdo desses dtomos. E relatado também que a
inserc¢do de ions de cobre intensifica o fotocromismo nesses materiais. No entanto, estes tipos
de vidros apresentam algumas desvantagens, tais como altas temperaturas para estabilizar
dopantes na matriz vitrea e a dificuldade em preparar filmes finos. Uma alternativa é a
preparacdo de material vitreo a partir do método sol-gel, como é o caso dos silicatos
organicamente modificados (ORMOSILs), os quais vem sendo amplamente estudados. Assim,
o objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades 6pticas de filmes de ORMOSILs dopados
com coloides de metais e sistemas coloidais metélicos hibridos, que foram sintetizados via
técnica sol-gel. Para este trabalho, foram escolhidos a prata e o cobre para serem utilizados
como dopantes visto as propriedades fotocromicas que sua insercdo pode originar. A preparacdo
das amostras foi realizada utilizando a matriz hibrida dos alcéxidos 3-glicidoxipropil-
trimetoxisilano/tetraetilortosilicato (GPTS:TEOS) na propor¢do molar de 4:1 e os sais nitrato
de prata (AgNO3) e nitrato de cobre (Cu(NOs3)2) foram utilizados como dopantes. As solugcdes
dopadas foram depositadas em laminas de microscopio a partir da técnica dip-coating. As
caracterizacoes foram realizadas utilizando técnicas de espectroscopia na regiao do ultravioleta
e do visivel (UV-Vis). Tal técnica permitiu identificar alteracdes na banda de absor¢do em
funcdo do tempo de exposi¢dao das amostras a radiagdo UV, bem como o tempo de vida e as
amplitudes do efeito fotocromico apresentado pelos filmes. A partir dos resultados obtidos foi
possivel notar que a coloracdo dos filmes era devido a presenca de coloides de prata nos
mesmos, € que a agdo do cobre foi a de sensibilizar o fotocromismo nas amostras, ou seja, 0s

coloides de cobre agilizaram o processo de escurecimento.

Palavras chave: silicatos organicamente modificados, sol-gel, ORMOSIL, TEOS, GPTS, ions

metalicos, prata, cobre, Ag, Cu, fotocromismo, absor¢do dptica.



Abstract

Optically active materials have attracted attention for technological applications because
of the possibility of controlling absorption, reflection and transmission. Among these materials
are photochromic materials, which are known by color change under electromagnetic radiation
exposure (such as the case of ultraviolet (UV) radiation). Glasses containing silver ions have
been reported as photochromic materials whose darkening and bleaching are due to the
reduction or oxidation of these atoms. It is also reported that the insertion of copper ions
intensifies photochromism in these materials. However, these types of glasses have some
disadvantages, such as high temperatures to stabilize dopants in the glass matrix and the
difficulty in preparing thin films. An alternative is the preparation of vitreous material from the
sol-gel method, as is the case of organically modified silicates (ORMOSILs), which have been
widely studied. Thus, the objective of this work was to study the optical properties of films of
ORMOSILs doped with metal colloids and hybrid metallic colloidal systems, which were
synthesized by sol-gel technique. For this work, silver and copper were chosen to be used as
dopants, since the photochromic properties that their insertion can originate. The preparation of
the samples was carried out using a hydrolyzed matrix of 3-glycidoxypropyl-
trimethoxysilane/tetraethylorthosilicate (GPTS:TEOS) at a 4:1 molar ratio and the silver nitrate
(AgNOs3) and copper nitrate (Cu(NO3)2) were used as dopants. The doped solutions were
deposited in microscope slides from the dip-coating technique. Characterizations were
performed using ultraviolet and visible (UV-Vis) spectroscopy techniques. This technique
allowed to identify alterations in the absorption band as a function of the time of exposure of
the samples to UV radiation, as well as the life time and amplitudes of the photochromic effect
presented by the films. From the results obtained it was possible to notice that the color of the
films was due to the presence of silver colloids in them, and that the action of copper was to
sensitize the photochromism in the samples, that is, the copper colloids accelerated the process

of darkening.

Keywords: organically modified silicates, sol-gel, ORMOSIL, TEOS, GPTS, metallic ions,

silver, copper, Ag, Cu, photochromism, optical absorption.
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1. Introducao

Materiais opticamente ativos sdo amplamente encontrados em diversas aplicagdes
tecnoldgicas no mundo moderno, estando presentes em vidragas de grande drea em edificios,
automoveis, avioes, lentes de 6culos, sensores de diversos tipos (pH, gases, ions, solventes etc.),
filtros Opticos utilizados para vérios fins, armazenamento 6ptico de informacdo e em certos
tipos de displays eletronicos [1, 2, 3]. Essas aplicacdes se dao principlamente pelo fato dessa
classe de materiais apresentar absorcdo, transmissdao ou reflexdo controldveis. Também sao
chamados de materiais cromégenos e sdo conhecidos pela capacidade de mudar suas
propriedades Opticas em resposta a uma mudanca ocorrida no meio [3, 4].

Alguns efeitos cromogénicos comuns sdo o fotocromismo (mudanca de cor sob
exposicdo de radiacdo eletromagnética), eletrocromismo (mudanca de cor em resposta a um
potencial elétrico aplicado) e termocromismo (mudanga de cor em funcdo da temperatura) [3].
Especificamente a respeito do fotocromismo, materiais que exibem esta propriedade t€m sido
empregados em produtos oftdlmicos por muitos anos e sdo amplamente estudados na forma de
filmes finos dopados com metais nobres [5], corantes orgéanicos [6] e varios outros sistemas
[7, 8]. Um exemplo seriam vidros fotocromaticos contendo haletos de prata, que foram
relatados ja em 1964 [9].

Neste tipo de material, € bem estabelecido que, ap0s irradiacdo UV, pares de elétrons
sdo gerados em particulas do haleto de prata (cloreto de prata AgCl ou brometo de prata AgBr,
por exemplo) e sdo assimilados pelos fons de prata, causando reducgdo destes ions (Ag* para
Ag®) e dando origem a particulas coloidais de prata metélica que ficam localizadas na superficie
dos precipitados de haleto de prata [10]. Assim tem sido explicado o escurecimento desses
vidros e mostrado que é um processo reversivel, em que o clareamento € explicado em termos
da oxidacdo de fons de prata (Ag’ para Ag*) [11]. fons Cu* podem ser incorporados nas
particulas de haleto de prata dos vidros fotocromicos [12, 13, 14, 15]. A inser¢do desses fons
causa defeitos na rede cristalina do haleto de prata, que conduzem a niveis localizados
adicionais no esquema de banda de energia e, além disso, aumentam a mobilidade dos
portadores de carga. Desta forma, pequenas quantidades de fons Cu® intensificam o
comportamento fotocromico do sistema [13]. Nesse caso, a absorcdo de pequenas
concentragdes de Cu™ pode ser negligenciada em comparacdo com a de AgCl. Contudo, os fons
Cu’* em AgCl podem causar uma constante de absorcio aprecidvel na regido do espectro visivel

[12]. Investigando as diferentes contribui¢des para o coeficiente de absor¢ao induzido por UV
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de vidros fotocrdmicos, foi observado que a transformacdo Sptica de Cu* em Cu’* tem
contribuicio consideravel no coeficiente de absor¢io. E postulado que os fons Cu* atuam como
armadilhas profundas em temperatura ambiente, formando fons Cu?* e que os fons de prata
combinam com elétrons presos para formar prata metdlica. A absor¢do produzida pela
exposicao deve-se, entdo, a superposicdo de duas bandas de absor¢do: uma por prata e uma
devido a fons Cu?* [14].

Assim, em principio, seria uma tarefa relativamente simples preparar um material com
comportamento fotosensivel; cristais de haleto de prata finamente incorporados em uma matriz
transparente seriam suficientes. Mas a preparacdo de um sistema fotocromico estd ligada a uma
série de problemas [13]. Os cristais fotocromicos devem ser incluidos num sistema de matriz
inerte, por exemplo sem ligacdes duplas, grupos reativos e residuos de solventes, para evitar a
ligacdo irreversivel de produtos do processo de irradiacio ou a sua difusdo no sistema de matriz
[13]. Além disso, para exibir o comportamento fotocromatico, os possiveis cristais de AgBr,
AgCl, CuBr ou CuCl devem ter um tamanho de cerca de 10-50 nm. Com o aumento do tamanho,
a fotossensibilidade dos cristais aumenta, mas a reversibilidade desaparece, sendo importante
impedir o crescimento descontrolado dos cristais [13]. Ademais, haletos i0nicos necessitam de
altas temperaturas, préximas do processo de fusdo (da ordem de 1450 °C) para se estabilizarem
em uma matriz vitrea [13]. Com o intuito de contornar esses problemas, uma solucdo € a

preparacdo da matriz vitrea a partir do processo sol-gel seja na forma de p6 ou de filmes finos.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Processo Sol-Gel

2.1.1. Esboc¢o Histoérico

Em 1846, quando Ebelman et al [16, 17, 18] sintetizou o primeiro alcéxido metélico a
partir do SiCls e dlcool, o Tetraetilortosilicato, ou Tetraetoxisilano (TEOS), surgiu um novo
processo de preparacdo de materiais vitro-ceramicos. Ebelman observou que devido a reacdo
de hidrdlise provocada pela dgua presente na atmosfera, o produto lentamente se convertia em
um gel vitreo imerso num meio aquoso. Inicialmente essa nova técnica s6 gerou interesse aos
quimicos [19]. Em 1864, Graham [20], argumentou a favor da teoria de que o gel preparado
por Ebelman, era constituido de uma rede sélida de poros comunicantes, € mostrou que a 4gua
presente nos géis de silica poderia ser substituida por solventes organicos. Em 1932 Kistler [21]
demonstrou que a estrutura do gel nao € desfeita quando a retirada do solvente € realizada em
condi¢des supercriticas. Nessa mesma época, Hurd [22] mostrou que os géis de silica
consistiam de um esqueleto polimérico embebido por uma fase liquida independente. Em 1939,
Geffcken [23] utilizou o alcéxido para a preparacdo de filmes finos, essa técnica foi muito bem
compreendida e explicada por Schroeder [24].

No final dos anos 60, Dislich [25] mostrou que as reacdes de hidrolise e condensacao
de alcéxidos poderiam ser controladas, viabilizando a preparacdo de vidros multicomponentes.
A partir de entdo, o uso desta técnica se estendeu as mais diversas dreas. O grande
desenvolvimento da técnica se deu em meados da década de 80 quando Schmidt [26] descobriu
a possibilidade de preparar materiais compositos constituidos por géis inorganicos impregnados
por polimeros organicos e copolimeros, conhecidos como os OIHM ou Materiais Hibridos
Orgéanico-Inorganicos.

A nova técnica, foi dado o nome de "Processo Sol-Gel" e a mesma foi utilizada, em
alguns casos, para substituir a utilizagdo do processo convencional de fusdo na preparacao de

vidros e ceramicas.
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2.1.2. Processo Sol-Gel: Estado da Arte

O processo Sol-Gel [16, 25] consiste de um método para obten¢do de materiais vitreos
ou vitro-ceramicos através da preparacdo de um sol, seguida pela sua geleificacdo e remocao
da fase liquida.

Um sol € uma suspensao de coloides em um liquido. Os coloides sao particulas sélidas
tdo pequenas (didmetro de aproximadamente 1 - 1000 nm), que as forcas gravitacionais sdo
negligencidveis e as interacdes sdo dominadas por for¢as de curto alcance, como as forcas de
van der Waals e as elétricas devido as cargas de superficie. Se por algum motivo ocorre uma
desestabilizacdo do sol, a conectividade das particulas € aumentada e a viscosidade do mesmo
pode aumentar até que este se torne rigido. Entdo dizemos que o sol geleificou e o material
rigido recebe o nome de gel, uma substancia que contém um esqueleto sélido continuo que esté
envolto de uma fase liquida dispersa.

No processo sol-gel, os precursores (compostos iniciais do processo) para a preparacao
de um sol consistem de um elemento de metal ou metaloide rodeado por vérios ligandos. Por
exemplo, precursores para o 6xido de aluminio sdo comuns, incluindo sais inorganicos, tais
como sais de nitrato de aluminio (AI(NOs3)3), e compostos organicos, tais como o (sec-butéxido)
de aluminio (Al(OC4Hy)). Este ultimo € um exemplo de um alcéxido metélico, a classe de
precursores mais utilizados na pesquisa sobre o processo sol-gel.

Alcoxidos metdlicos sdo membros da familia de compostos metalorganicos, que
possuem radicais organicos ligados a um dtomo de metal ou metaloide. O exemplo mais bem
estudado é o tetraetilortosilicato (ou tetraetoxisilano, ou ortossilicato de tetraetil, TEOS),
S1(OC2Hs)4. A maioria dos alcoxidos metdlicos sdo precursores populares porque eles reagem
facilmente com dgua. A reacdo é chamada de hidrdlise, porque um i6n hidroxila se torna ligado

ao dtomo de metal, tal como na reag@o da equacdo 1

Si(OR), + H,0 — HO — Si(OR); + ROH. )

O R representa algum radical positivo, € ROH é um alcool; a barra (-) é usada
geralmente para indicar uma ligacio quimica. Dependendo da quantidade de 4dgua e de
catalisador presente, a hidrélise pode ser completa (equagdo 2) de modo que todos os grupos

OR sdo substituidos por OH
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Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH. 2)

Em seguida ocorrem as reagdes de policondensagcdo com produgdo de dgua (equacio 3)

e dlcool (equagao 4)

2Si(0H), - 2(Si0,) + 4H,0, (3)
Si(OH), + Si(OR), — 2(Si0,)+ 4ROH. 4)

A partir das equacdes de hidrédlise e policondensagdo, é possivel escrever a equacao

global do processo sol-gel (equagdo 5)

Si(OR), + nH,0 — Si0, + (n — 2)H,0 + 4ROH. (5)

A evolugdo das reacdes de hidrolise e condensagdo leva ao crescimento de clusters que
eventualmente podem evoluir formando um gel, ou precipitando em forma de particulas.

A sintese de materiais monoliticos utilizando o processo Sol-Gel, exige que as reacdes
de hidrdlise e condensagdo sejam completas e feitas de maneira controlada, portanto os
parametros que influenciam na evolucdo dessas reacOes devem ser rigorosamente obedecidos.
O produto final de SiO; que serd obtido, depende das condi¢des das reacdes de hidrélise e
condensacdo, podendo ser um filme fino, uma fibra, um pé fino monodisperso, um gel vitreo
monolitico ou ainda uma ceramica.

Uma das aplicagdes mais importantes e utilizadas do processo sol-gel € a preparacdo de
filmes finos de Materiais Hibridos Organico-Inorganicos (OIHM) dopados com corantes

organicos, coloides de metais nobres e ligas de coloides hibridos de metais nobres.

2.1.3. Materiais Hibridos Organico-Inorganicos

Os materiais hibridos orgénicos e inorganicos (OIHM) [27, 28] apresentam a
flexibilidade dos polimeros e a dureza dos inorganicos e podem ser preparados via processo
sol-gel. O processamento ¢ feito a temperatura ambiente, utilizando um alcéxido metélico e
solventes organicos adicionados a polimeros organicos. Existem também os ORMOSILs [29,

30], que sdao os OIHM de silicio, ou melhor, sdo os silicatos organicamente modificados.
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Tal processo permite obter materiais com caracteristicas especificas como amostras
hidrofilicas ou hidrofébicas, permitindo o controle de porosidade, e até mesmo a preparacdo de
materiais impossiveis de serem preparados pelas técnicas convencionais de fusdo. Um exemplo

de ORMOSIL sao os filmes de silica dopados com coloides mistos de metais nobres.

2.1.4. Vantagens e “Desvantagens” do Processo Sol-Gel

Entre as principais vantagens [31] da técnica sol-gel estdo:

e Alto grau de homogeneidade em materiais mono ou multicomponentes, j4 que 0s
precursores sdo liquidos muito soliveis com baixa viscosidade;

e Temperaturas relativamente baixas de preparacdo, se comparadas com as técnicas mais
comuns para obtencio de materiais vitreos ou vitro-ceramicos;

e Permite a preparagdo de materiais vitreos com composi¢des novas, ou até mesmo
hibridos (organico-inorganico) que podem ser impossiveis de serem preparados
utilizando o processo de fusdo convencional;

e Possibilita a preparagdo de amostras como filmes finos, vidros monoliticos, compdsitos,
particulas finas, entre outros;

e A infraestrutura necessaria para obtencdo de materiais a partir da técnica sol-gel €, de
certa forma, bem simples. O processo necessita de estufas de secagem, agitadores,
recipientes de vidro e fornos que atingem temperaturas de até 1200 °C.

E algumas das desvantagens [31] sdo:

e (Custo alto da matéria-prima utilizada;

e Alta contragdo do produto vitreo obtido, isto €, o material sintetizado apresenta alta
reducdo volumétrica;

e Ha a permanéncia de alguns poros finos residuais;
e Também ha permanéncia de grupos hidroxilas, ou, até mesmo, de dtomos de carbono
residuais;
e Alguns dos materiais precursores sao nocivos a saude.
Tentando sempre aproveitar as vantagens que este tipo de técnica oferece, ao passo que
devem ser evitadas ou contornadas as desvantagens da mesma, se torna possivel a preparacao

de materiais vitreos que exibem a propriedade do fotocromismo.
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2.2. Efeito Fotocromico

Fotocromismo, ou efeito fotocromico [12, 32, 33, 34] é uma transformacao reversivel
entre dois estados diferentes de um material, induzida pela absor¢do de radiacao
eletromagnética. Cada um desses estados, A e B, possuem espectros de absor¢ado distintos, onde
a transformacdo pode ocorrer em apenas uma ou em ambas as dire¢des. As alteracdes entre
esses estados podem ocorrer tanto de A para B, quanto de B para A, onde a tltima também pode

ocorrer termicamente, como mostra a Figura 1.

Absorbance

_ | -
300 400 S00 ol Mnm
hv,
. P — e
m'_, oraA

Figura 1: Representacdo do efeito fotocromico de um material que possui espectros de absorcao
Optica distintos para dois estados A e B, que podem ser obtidos ao expor o material a radiacdo
eletromagnética. Fonte: retirado de [34].

O fotocromismo pode ser causado por dois efeitos: fotoeletronico ou fotoquimico [12].
O efeito fotoeletronico € a excitacdo de um elétron da banda de valéncia ao absorver um féton
da radiagdo ultravioleta (UV). Este processo pode gerar a transicao de elétrons de um nivel de
energia a outro, ou de um sitio a outro, ou até mesmo, ionizar um composto [10].

O efeito fotoquimico é uma alterac@o estrutural provocada pela excitagdo dos elétrons
do composto em questdo. Esta transi¢ao eletronica gera uma reacdo quimica que altera a forma
como os atomos de uma molécula estao dispostos. Tal processo é chamado de fotdlise, ou seja,
a decomposicdo de uma ou mais ligacdes quimicas através da absorcao de luz, levando a duas

situagdes: ou apenas a quebra dessa ligacao quimica, ou, apds a decomposi¢do do composto, hd
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uma nova ligacdo molecular, fazendo com que materiais que sejam fotossensiveis tenham sua
banda de absor¢ao alterada [12].

Haletos de prata tem sua coloragdo alterada devido a este tipo de reac@o. O processo de
fot6lise quebra a ligacdo entre o fon Ag™ e o ion haleto, como por exemplo CI', Br, I', NOs".
ApOs esta quebra, duas reacdes podem ocorrer: ou o ion de prata e o ion haleto voltam a se ligar
e cristalizam novamente, ou o fon Ag* aprisiona um elétron do fon negativo, sofrendo um
processo de redugdo, o que neste caso altera sua coloragdo [12]. Vidros fotocrémicos dopados
com haletos de prata jd ndo s@o uma novidade. Um dos principais motivos € o fato de que esses
tipos de materiais apresentam a reversibilidade real, ou seja, ndo apresentam fadiga mesmo
depois de vdrios ciclos claro-escuro, propriedade pouquissimo encontrada entre 0s materiais
fotocromicos. Além disso, a alteracao na coloracdo do material que estd sendo irradiado por luz
ultravioleta, ou at€ mesmo outra radiacdo de alta energia, € muito lenta [15]. Um exemplo deste
tipo de material sdo vidros dopados com cloreto de prata AgCl. Esses cristais sdo sensiveis
apenas a luz UV e escurecem rapidamente sob acdo da luz solar. Neste caso em especifico, a
exposi¢ao a comprimentos de onda maiores no visivel e no infravermelho préximo (IVp) resulta
em um clareamento acelerado, ou seja, eles clareiam mais rdpido na luz visivel do que no
escuro. Esse fendbmeno mostra que este tipo de vidro se torna mais escuro quando exposto
somente a radiacdo UV do que quando exposto simultaneamente a luz UV e luz visivel [15].

Além disso, se sabe que a reacdo quimica que relaciona o processo de fotdlise a oxidacao

destes tipos de materiais pode ser escrita como
Ag++Cl‘}<l—>Ag0+Cl°. (6)
v

Mais ainda, como visto em [12, 13, 14, 15], a adi¢do de cobre nos vidros dopados com

haletos de prata sensibiliza o fotocromismo a partir da seguinte relacao

Agt + Ccu*t <h—>Ag° + Cu?t, (7)
v

o que indica que a reversibilidade do efeito também ¢ afetada pela presenca do cobre.
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3. Materiais e Métodos para Preparacao das Amostras

3.1. Metodologia Experimental

Para preparacio das amostras foram utilizados os seguintes reagentes:

Tabela 1: Reagentes utilizados na preparacdo das amostras.

Nome Pureza Laboratério
TEOS (Tetraetilortosilicato) 98% ALDRICH
GPTS (3-Glicidoxipropil-Trimetoxisilano) 98% ALDRICH
Agua Deionizada - -
Etanol 99,8% TEDIA
Acido Nitrico (HNO3) 70% TEDIA
Metanol 99,9% TEDIA
DIAMO (N-(2-Aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano) 97% ALDRICH
Nitrato de Prata (AgNO3) 9% LABSYNTH
Nitrato de Cobre (Cu(INO3)2) - FBDE

No total, 6 amostras diferentes foram preparadas, cada uma com suas respectivas
concentracdes dos materiais listados acima. A seguir se encontram os procedimentos utilizados
na sintese das amostras nomeadas APC 10, APC 21 e APC 01 que apresentam razao molar de
Prata:Cobre de 1:0, 2:1 e 0:1 respectivamente. Para confeccdo das amostras APC 41, APC 11
e APC 12 o procedimento é o mesmo do que aquele utilizado para a amostra APC 21, e os
compostos utilizados e suas respectivas quantidades estardo listados nas tabelas 2 e 3. A razdo
molar entre o nitrato de prata e a solu¢do matriz de GPTS/TEOS, para os sols que continham
os coloides de prata é de aproximadamente 1:160 AgNOs3:(GPTS:TEOS) para todas as
amostras. J4 as razOes molares de nitrato de cobre e a solugdo de GPTS:TEOS para os sols que
continham cobre foi variando, onde da menor concentracdo (amostra APC 41) para a maior

(APC 01) os valores sdo de aproximadamente 1:650, 1:450, 1:350, 1:300 e 1:290.
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3.2. Sintese da Matriz GPTS:TEOS 4:1

Primeiramente foi sintetizada a solu¢do matriz de GPTS:TEOS 4:1 [35] que foi
preparada com 60 ml de Etanol, 80 ml de GPTS e 20 ml de TEOS sob agitagdo mecanica por
0,5 h a 80 °C para homogeneiza¢do. Em seguida foram adicionados 15 ml de HNOs (0,1 M).
Esta mistura permaneceu sob agitacdo mecanica por 24 h. Em seguida foram adicionados 60
ml de Etanol para a reducdo da viscosidade da solucdo e mantida mais 0,5 h sob agitacdo
mecanica.

Segue abaixo, na Figura 2, um diagrama facilitado para sintese da solu¢do matriz de

GPTS:TEOS 4:1:

Agitacio 4 80°C /0,5 h

Refluxoa80°C /24 h

Agitacdo 0,5 h

Figura 2: Diagrama para sintese da solu¢do matriz GPTS:TEOS 4:1. Fonte: imagem prépria.
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3.3. Sintese das Amostras

3.3.1. Sintese dos filmes contendo coloides de Prata — APC 10

Para sintese da solugao contendo coloides de prata [35], foram dissolvidos 0,00088 mols
de nitrato de prata em 0,130 mols de Metanol. A essa solugdo foram adicionados, gota a gota,
0,00178 mols de DIAMO. Apds 15 minutos de agitacdo mecanica, foram adicionados a solugdo
de DIAMO, 0,136 mols da solu¢do matriz de GPTS:TEOS 4:1 e em seguida manteve-se a
agitacdo por 4 horas a 25 °C para homogeneizagio.

A solucdo contendo coloides de Ag foi depositada sobre laminas de microscépio
(previamente lavadas) a partir da técnica dip-coating. Em seguida os filmes foram secos em
estufa convencional a 80 °C durante aproximadamente 1 h.

A adicdo de DIAMO em todos os filmes é necessaria pois ele atua como um agente
complexante, ou seja, impede a reducdo instantanea de possiveis fons no filme. Além disso,
também nao permite a formacao de aglomerados de prata (ou cobre) na fase sol.

A Figura 3 mostra um diagrama resumido para sintese da solucdo contendo somente

coloides de prata:
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Agitacédo 0,25 h

Agitacédo 4 h

Dip-coating
Secagem a80°C /1h

Figura 3: Diagrama para sintese dos filmes dopados somente com coloides de Prata. Fonte: imagem
propria.

3.3.2. Sintese dos filmes contendo coloides de Prata:Cobre 2:1 — APC 21

Para sintese dos filmes contendo coloides mistos de Prata:Cobre 2:1 [35], foi necessaria
a preparacdo de duas solugdes, uma contendo as particulas de prata e outra possuindo as
particulas de cobre.

A preparagdo da soluc@o contendo as particulas de prata foi feita da seguinte maneira:
0,00040 mols de nitrato de prata foram dissolvidos em 0,056 mols de Metanol, e 0,00081 mols
de DIAMO foram adicionados gota a gota. Apdés 15 minutos de agitagdo mecanica a
temperatura ambiente, foram adicionados 0,065 mols da solu¢do matriz de GPTS:TEOS 4:1 a
solucdo anterior, que foi mantida sob agitacio mecanica durante 4 h a 25 °C para

homogeneizagao.
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Para a solucdo contendo coloides de cobre foram dissolvidos 0,00020 mols de Cu(NO3)2
em 0,029 mols de Etanol. Em seguida foram adicionados 0,00020 mols de DIAMO, gota a gota,
a solucdo anterior que foi agitada durante 15 minutos a temperatura ambiente. Finalmente,
0,092 mols da solu¢do matriz de GPTS:TEOS 4:1 foram adicionados a solu¢do de DIAMO. A
solucdo anterior foi agitada durante 4 h a 25 °C para homogeneizagao.

Ambas as solu¢des contendo coloides de prata e de cobre foram misturadas. Apos 15
minutos de agitagdo mecanica, os filmes foram depositados sobre laminas de microscépio
previamente lavadas a partir da técnica dip-coating, que em seguida foram secos a 25 °C em
ambiente escuro durante 30 minutos.

Segue abaixo (Figura 4) um diagrama simplificado da preparacdo das amostras:

Agitacdo 0,25 h Agitacéo 0,25 h

Agitacéo 4 h

Agitacdo 4 h

Agitacdo 0,25 h

Dip-coating
Secagem a 25°C/05h

Figura 4: Diagrama para sintese dos filmes dopados com Prata:Cobre 2:1. Fonte: imagem prépria.
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3.3.3. Sintese das amostras APC 41, APC 11 e APC 12

A seguir, nas tabelas 1 e 2, se encontram as quantidades necessdrias de cada composto
para sintese dos sols que foram utilizados na confec¢do das amostras com razao molar de

Prata:Cobre 4:1, 1:1 e 1:2. O procedimento é o mesmo utilizado para as amostras APC 21:

Tabela 2: 1 — Sintese do sol contendo coloides de Prata para confec¢do da amostra APC 41; 2 -
Sintese do sol contendo coloides de Prata para confec¢do da amostra APC 11; 3 - Sintese do sol
contendo coloides de Prata para confec¢do da amostra APC 12.

AgNO3 (mol) Metanol (mol) DIAMO (mol) GPTS:TEOS (mol)

1 0,00048 0,083 0,00097 0,078
2 0,00030 0,042 0,00061 0,049
3 0,00020 0,028 0,00040 0,033

Tabela 3: 1 — Sintese do sol contendo coloides de Cobre para confeccdo da amostra APC 41; 2 -
Sintese do sol contendo coloides de Cobre para confeccdo da amostra APC 11; 3 - Sintese do sol
contendo coloides de Cobre para confec¢do da amostra APC 12.

Cu(NO3)2 (mol)  Etanol (mol) DIAMO (mol) GPTS:TEOS (mol)

1 0,00012 0,020 0,00012 0,078
2 0,00031 0,038 0,00031 0,108
3 0,00040 0,042 0,00040 0,124

3.3.4. Sintese dos filmes contendo coloides de Cobre — APC 01

Para sintese da solu¢do contendo coloides de cobre [35], foram dissolvidos 0,00031
mols de nitrato de cobre em 0,042 mols de Etanol. A essa solugdo foram adicionados, gota a
gota, 0,00031 mols de DIAMO. Apés 15 minutos de agitacao mecanica, foram adicionados a
solugdo de DIAMO, 0,089 mols da solu¢do matriz de GPTS:TEOS 4:1 e em seguida manteve-
se a agitacdo por 4 horas a 25 °C para homogeneizagao.

A solucdo contendo coloides de Cu foi depositada sobre laminas de microscopio
(previamente lavadas) a partir da técnica dip-coating. Em seguida os filmes foram secos a
25 °C durante aproximadamente 1h.

Abaixo se encontra um diagrama resumido para sintese da solu¢do contendo somente

coloides de cobre:
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Agitacéo 0,25 h

Agitacédo 4 h

Dip-coating
Secagem ad0°C/1h

Figura 5: Digrama da sintese dos filmes contendo somente coloides de Cobre. Fonte: imagem prépria.

3.4. Lavagem das laminas

As laminas de microscépio devem ser muito bem lavadas para que haja uma perfeita
adesdo do filme na mesma.

O procedimento consiste em lavar as 1aminas com detergente neutro sem a utilizacdo de
esponjas abrasivas, e em seguida enxaguadas com dgua corrente, seguido pelo enxague com
dgua deionizada. Apds esse procedimento, as ldminas sdo mantidas em banho ultrassoénico, com

dgua deionizada por aproximadamente 20 minutos.
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4. Técnicas Experimentais

4.1. Dip-Coating

Para deposicdo da solucdo nos filmes foi utilizada a técnica Dip-Coating. Ela consiste

basicamente de trés etapas, como mostradas na Figura 6:

(a) (b) {c) !

Figura 6: Trés etapas da técnica Dip-Coating.
(a) Imersao. (b) Emersao. (c) Evaporacao. Fonte: retirado de [36].

A espessura da camada depositada no substrato, depende de diversos parametros. Dentre
os principais podemos citar: velocidade de emersdo do substrato, densidade e viscosidade da
solucdo. Um dos parametros que determina a homogeneidade dos filmes é o controle da
velocidade de emersdo, devendo ser a mais constante possivel.

A técnica de imersdo/emersdo ndo € necessariamente feita apenas uma vez, podendo ser
repetida diversas vezes com intuito de aumentar a espessura do filme. Diversas deposi¢des

também podem causar trincas e descascamento do filme depositado.

4.2. Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia de absor¢do correlaciona a intensidade da energia absorvida em funcao
do comprimento de onda da radiacdo incidente. Em 1852, August Beer [37] estudou a influéncia
da concentracdo de corantes em solu¢des com a transmissao e absor¢ao de luz. Esta lei ficou

conhecida como lei de Beer, e pode ser definida pela equagdo 8

I=1I.e™, (8
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onde I e I, sdo intensidade do feixe transmitido e incidente, respectivamente, a € o coeficiente

de absorcdo e [ é a espessura da amostra.

Figura 7: Esquema da lei de Beer. Fonte: retirado de http://www.biocompare.com/Bench-
Tips/130997-Troubleshooting-in-UV-Vis-Spectrophotometry/. Acesso em: 13/08/17. (imagem
alterada).

Em geral, os aparelhos comerciais de espectroscopia fazem o monitoramento da

densidade 6ptica em fun¢do do comprimento de onda e pode ser expressa pela equacdo 9

.l

1 .
DO = log, (70) = log,pe™ = T (9)

As medidas de absor¢cdo UV-Vis foram realizadas no espectrofotometro Varian Cary
50, que pode ser visto na Figura 7. Este aparelho é composto por uma fonte de radiacdo
eletromagnética, um conjunto de componentes Opticos que sdao responsdveis por
monocromatizar a luz e leva-la até a amostra e ao detector. Todo o sistema de aquisicao de

dados e controle € efetuado por um computador e softwares especificos.

Figura 8: Espectrofotdmetro de absorcao dptica utilizado para realizacdo das medidas das bandas de
absor¢do. Fonte: imagem proépria.
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5. Resultados Obtidos

A caracterizacdo das bandas de absorc¢ao de cada uma das amostras foi realizada antes e
apds as mesmas serem expostas nos diversos periodos de tempo a duas lampadas UV de baixa
pressdo de Hg, com 400 W de poténcia cada, posicionadas a 5 cm das amostras.

Os resultados obtidos estardo dispostos em trés se¢Oes para tornar mais facil a
explicacdo dos processos que podem estar envolvidos no efeito fotocromico. Primeiramente,
sdo analisados os dados das amostras APC 10, APC 11 e APC 12, as quais a evolugdo temporal
do fotocromismo pode ser ajustado por apenas um processo de escurecimento.

Em seguida, os resultados obtidos para as amostras APC 41 e APC 21 serdo
demonstrados. Os graficos evidenciam que o efeito fotocromico ocorre por dois processos
diferentes, um rdpido e um lento.

Finalmente, serd apresentado o efeito da radiacdo UV na amostra APC 01.

5.1. Amostras APC 10, APC 11 e APC 12

Na Figura 9 se encontra o espectro de absor¢ao da amostra APC 10, dopada com razio
molar de Ag:Cu 1:0. E possivel notar um crescimento consideravel nos valores de densidade
Optica dos picos de cada banda de absor¢do conforme o tempo de exposicdo da amostra a

radiacdo UV aumenta. Este fato indica que essa amostra apresenta fotocromismo.
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Figura 9: Espectro das bandas de absor¢do da amostra APC 10. O valor de densidade 6ptica do pico
das bandas de absor¢do aumentou com o tempo de exposicdo da mesma ao dispositivo UV. Fonte:
imagem proépria.

Percebe-se também que as bandas de absorcao estdo centradas entre 410 nm e 430 nm,
o que indica a presenca de prata coloidal metélica nos filmes. Esta coloracdo se deve a um pico
de ressonancia do plasmon de superficie da prata, dando origem as bandas vistas na imagem
[38].

O aumento da densidade Optica, e consequentemente o escurecimento dos filmes, esta
relacionado a uma reagdo de fotdlise que ocorre devido a incidéncia de radiacao UV, nos quais
os cristais de AgNOs presentes nos filmes se separam. Nesse caso, o fon de prata Ag* resultante
pode roubar o elétron restante do fon NOs3’, sofrendo um processo de redu¢do, dando origem a
um dtomo de prata metélica Ag’.

Utilizando os valores de densidade Optica dos picos de cada banda de absorcdo, e
graficando Densidade Optica x Tempo de exposicio, é possivel obter o grafico da Figura
10, que mostra a evolugdo temporal do escurecimento da amostra, uma curva caracteristica do

efeito fotocromico.
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Figura 10: Valores de densidade 6ptica dos picos das bandas de absor¢do em funcio do tempo de
exposicdo da amostra APC 10 a radiacdo UV. Fonte: imagem prépria.

Os valores obtidos do espectro de absor¢do da amostra APC 10 puderam ser ajustados
pela funcdo disposta na equagao 10.

Esta funcdo se origina do modelo de Debye [31, 39], onde ele conseguiu ajustar um
conjunto de pontos que demonstram a saturacao de algum efeito, utilizando uma equagao que
possui apenas um termo exponencial. A existéncia de apenas um termo exponencial indica que
o efeito fotocrdmico ocorreu por apenas um processo de escurecimento.

A partir desta modelagem € possivel determinar alguns parametros de extrema

importancia para o fotocromismo

-t

DO(t) = A (1 — ﬁ) + B, (10)

onde A é a amplitude do processo de escurecimento, ou seja, a variagdo de densidade Optica
total da amostra, B € a densidade 6ptica inicial do filme, e T, € conhecido como o tempo de
vida do processo responsdvel pelo aumento da densidade dptica.

Para a amostra APC 10 foram obtidos os seguintes resultados: 4 = (0,69 + 0,01) DO,
B = (0,371 £ 0,009) DO e tp = (75 % 3) min.
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A mesma anélise foi feita para as amostras APC 11 e APC 12, porém, a variaciao do
tempo de exposi¢ao dessas amostras foi diferente, j4 que possuem cobre em sua composi¢ao.
O cobre age como um sensibilizante do efeito fotocromico. Diversas razdes mostram que ele
se encontra no filme no seu primeiro estado de oxidacdo Cu*. Sua contribui¢do para o
fotocromismo esta no fato de que ele fornece elétrons para os fons de prata Ag*, tornando sua
reducdo para prata metdlica Ag’ muito mais acessivel. Este processo faz com que o
escurecimento do filme ocorra de maneira muito mais rdpida, ao passo que, pela baixa
concentracdo de coloides de prata no filme, sua densidade Optica seja reduzida, como mostra o
espectro de absor¢do da amostra APC 11 disposto na Figura 11.

E notédvel que o tempo de exposi¢do da amostra a radiagio UV é muito menor do que

aquele da amostra APC 10, algo que demonstra a sensibiliza¢do do fotocromismo ocorrendo.
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Figura 11: Bandas de absor¢do da amostra APC 11, obtidas antes e apds a exposi¢do do filme a
radiacdo UV. Se nota um aumento dos valores de densidade 6ptica dos picos das bandas de absorcao
em funcdo do tempo de exposicao a luz UV. Fonte: imagem propria.

Assim como na amostra anterior, os picos das bandas de absor¢do estdao centrados entre
410 nm e 430 nm, também indicando a presenca de coloides de prata metdlica no filme. O
comportamento oscilatério das bandas pode ser explicado por um processo de interferéncia que

ocorre nos filmes devido a sua espessura. Nao foi possivel notar este comportamento nos filmes
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dopados somente com prata pois os valores de densidade Optica nesta amostra € relativamente
alto e deve estar mascarando este comportamento.

A partir do gréfico da Figura 12, que relaciona os valores de densidade 6ptica dos picos
de cada banda de absor¢ao em funcdo do tempo de exposi¢ao da amostra APC 11 a radiacao
UV, foi possivel obter os pardmetros para a evolucdo do fotocromismo da amostra utilizando

um ajuste pelo modelo de Debye.
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Figura 12: Grafico obtido a partir dos valores de densidade Optica dos picos de absor¢do em fungdo
do tempo de exposicao da amostra ao dispositivo UV. Os pontos foram ajustados pela fungdo do
modelo de Debye. Fonte: imagem prépria.

Os valores obtidos para os parametros da funcao do ajuste pelo modelo de Debye, foram
os seguintes: A = (0,479 £+ 0,009) DO, B = (0,036 + 0,004) DO e 1, = (33 + 2) min.

Neste caso, tanto o valor de densidade Optica inicial do filme, quanto o valor de
densidade Optica maxima do filme, sdo menores do que os da amostra APC 10, isso se deve ao
fato de que quanto maior a concentracdo de prata na amostra, mais escura ela serd, ou seja,
como Visto na equacdo 9, menor serd a intensidade de luz transmitida pelo material. Contudo,
se percebe uma diminuicao considerdvel no tempo de vida do processo que é responsavel pela
observacdo do efeito fotocromico, algo que estd relacionado com a presenga do cobre nas

amostras, como ja discutido anteriormente.
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Realizando os mesmos procedimentos para a amostra APC 12, foram obtidos os graficos
do espectro de absorc¢do do filme dopado com Ag:Cu na razdo molar de 1:2, assim como a curva
que relaciona o aumento da densidade 6ptica desta amostra em fun¢do do tempo de exposicao
aluz UV.

Na Figura 13 se encontra o grafico que mostra as bandas de absorcdo deste filme para
vérios intervalos de tempo de exposi¢do ao dispositivo UV. O comportamento do crescimento

da densidade 6ptica do filme € caracteristico do fotocromismo.
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Figura 13: Espectro de absor¢ao da amostra APC 12, dopada com Ag:Cu na razdo molar de 1:2. H4
um aumento considerdvel nos valores de densidade 6ptica dos picos das bandas de absor¢ao,
considerando o pequeno intervalo de tempo de exposicdo da amostra a luz UV. Fonte: imagem
propria.

A presenca de coloides de prata metalica no filme é confirmada pelos picos das bandas
de absorcdo centrados entre 410 nm e 430 nm. O mesmo comportamento oscilatério aparece
nesta amostra. Também se nota um tempo de exposicdo maximo muito menor do que nos outros
dois casos, evento este relacionado com a presencga de coloides de Cu* no filme.

Na Figura 14 se encontra a curva da evolugdo temporal do fotocromismo na amostra
APC 12. A partir do ajuste € possivel determinar os parametros do efeito fotocromico para este

tipo de filme.
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Figura 14: Grafico que relaciona os valores de densidade 6ptica dos picos das bandas de absor¢do em
func¢do do tempo de exposi¢cdo da amostra APC 12 a radiagdo UV. A partir dos pontos, que foram
ajustados pelo modelo de Debye, foi possivel determinar os parimetros do fotocromismo. Fonte:

imagem proépria.

O ajuste pelo modelo de Debye permite realizar uma inferéncia, a de que o
escurecimento da amostra ocorre por apenas um processo. Também foi possivel determinar os
valores para os parametros do processo que provoca efeito fotocromico, e sdo eles: A =
(0,214 £ 0,003) DO, B = (0,055 £ 0,002) DO e Tp = (9,9 £ 0,4) min.

De acordo com os valores obtidos para os parametros da evolugdo do fotocromismo, se
pdde determinar alguns pontos importantes. O tempo de vida do efeito fotocromico foi
comprovado ser muito menor do que aqueles das amostras APC 10 e APC 11. Além disso, o
valor de densidade 6ptica inicial e o valor da variagdo de densidade Optica total da amostra,
também sao menores do que os dos dois filmes anteriores. Estes resultados apenas comprovam
o fato de que quanto menor a concentragdo de coloides de prata na amostra, menor serdo os

valores de densidade 6ptica da mesma.
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5.2. Amostras APC 41 e APC 21

Os mesmos procedimentos de andlise das amostras anteriores foram realizados com
estas duas. O motivo desta secdo foi somente porque o efeito fotocrdmico nesses filmes pode
apenas ser ajustado por uma funcdo de duas exponenciais conforme demonstra a equagdo 11,
também chamada de funcdo biexponencial.

Esse tipo de ajuste indica que o escurecimento das amostras ocorreu por dois processos

diferentes, um deles denominado processo rapido e o outro chamado de processo lento
-t -t
DO(t) = ¢, (1—efl)+Cz (1—ef )+D, (11)

onde, C; é a amplitude do processo rdpido, ou seja, representa a variacao total de densidade
Optica da amostra que ocorreu durante o primeiro estagio de escurecimento, 7, € o tempo de
vida do processo rdapido, C, € a amplitude do processo lento, isto €, determina a variacdo total
de densidade Optica do filme, ocorrida durante o segundo estdgio de escurecimento, 7, € 0
tempo de vida do processo lento e D € a densidade dptica inicial da amostra.

O papel mais importante do ajuste neste caso € a determinagdo de quais processos foram
responsdveis pela evolugdo do fotocromismo nos filmes em questdo. A existéncia de um
processo rapido € de extrema necessidade para aplicacdes tecnoldgicas que necessitam de alta
variacdo de densidade Optica em um pequeno intervalo de tempo, como € o caso de lentes de
Oculos escuros que alteram sua transparéncia sob acao de luz solar.

Na Figura 15 se encontra o espectro de absorcdo da amostra APC 41. Os picos das
bandas de absorcdo se encontram entre 410 nm e 430 nm, confirmando a presencga de coloides
de prata metdlica nesse filme. O comportamento de crescimento do valor de densidade Optica
das bandas de absor¢do, sdo um indicio do efeito fotocromico ocorrendo na amostra.

E possivel notar um grande valor de densidade 6ptica final para a amostra, assim como
um grande tempo de exposi¢do do filme ao dispositivo UV para que ocorra saturacdo do
fotocromismo. Estes comportamentos podem ser explicados pela presenca de uma grande razao
de particulas de prata e de uma pequena razdo de particulas de cobre na amostra APC 41,

respectivamente.
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Figura 15: Grifico que mostra o espectro de absor¢do da amostra APC 41, dopada com prata:cobre na
razdo molar de 4:1. Se percebe um grande valor de densidade Optica para a dltima banda desta
amostra, contudo, o tempo de exposicao da mesma foi muito superior ao dos filmes expostos até o
momento, com exce¢do da amostra APC 10. Fonte: imagem prépria.

Neste filme, o comportamento oscilatério que tem origem de um fendmeno de
interferéncia ndo aparece, o que indica que as bandas de absor¢@o dos coloides de prata acabam
por suprimir este efeito, algo relacionado exclusivamente a razao de Ag:Cu contida na amostra.

O grafico que relaciona a evolugdo do fotocromismo em fung@o do tempo de exposi¢ao
a radiacdo UV na amostra APC 41 se encontra na Figura 16. Os pontos foram obtidos a partir
dos valores de densidade Optica dos picos de cada uma das bandas de absor¢do dispostas na
Figura 15.

O ajuste desses pontos foi feito utilizando a fungdo biexponencial, indicando que o
escurecimento da amostra ocorreu por dois processos distintos, um rapido e um lento. Se nota
este comportamento ao observar a Figura 16, onde de inicio, a curva de ajuste cresce quase que

verticalmente, e evolui até atingir um valor quase constante de densidade dptica.
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Figura 16: Grifico relacionando a densidade 6ptica da amostra APC 41 em fungdo do tempo de
exposicdo da mesma a radiacdo UV. Devido ao ajuste biexponencial, a evolucdo do fotocromismo se
da em dois processos, um rapido e um lento. Fonte: imagem propria.

Os valores obtidos para cada um dos 5 pardmetros da funcido biexponencial foram os
seguintes: C; = (0,15 £ 0,02) DO, C, = (0,23 £0,02) DO, 7, = (48%0,7) min, 7, =
(36 £ 4) mine D = (0,257 + 0,003) DO. A partir destes resultados se pode realizar algumas
afirmacgdes. Primeiramente, por mais baixo que seja o valor de densidade 6ptica do parametro
C1, leva um tempo consideravelmente pequeno para que este processo ocorra, como mostra seu
tempo de vida ;.

Além disso, o valor de densidade Optica da amostra APC 41 ao saturar, ¢ maior do que
o valor dos outros filmes, sendo menor apenas do que da amostra APC 10, algo que corrobora
com o fato de que quanto maior a concentracdo de prata no filme, maior serd sua densidade
Optica.

O efeito do cobre na amostra pode ser percebido pelos pequenos tempos de vida de cada
um dos processos do efeito fotocromico, j4 que as particulas de cobre sensibilizam o efeito
fotocrémico nas amostras.

O espectro de absorcdo da amostra APC 21 estd disposto na Figura 17. Seu

comportamento € muito semelhante ao da amostra APC 41. Os picos das bandas de absor¢ao
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desse filme estdo centrados entre 410 nm e 430 nm, algo que indica a presenca de coloides de
prata metdlica no mesmo.

Nesse gréafico é possivel notar alguns picos apds o comprimento de onda de 450 nm,
fenomeno que pode ser explicado pelo padrao de interferéncia em filmes finos. No presente
caso, a concentracdo de prata da amostra se aproxima da concentragdo de cobre da mesma,
portanto, suas bandas de absor¢do param de se sobrepor, evidenciando o comportamento de

interferéncia nos filmes.
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Figura 17: Espectro de absor¢éo para a amostra APC 21. O aumento de densidade 6ptica dos picos
das bandas de absorcdo do filme, sdo um comportamento caracteristico da evolugdo do efeito
fotocromico. Fonte: imagem prépria.

O valor de densidade 6ptica méximo da amostra é compardvel com o da amostra
anterior, entretanto, seu tempo de exposi¢do a luz UV foi ainda menor, devido a maior
quantidade de cobre na mesma.

Na Figura 18 se encontra o grafico que relaciona os valores de densidade 6ptica dos
picos das bandas de absor¢do da amostra APC 21. Os pontos puderam ser ajustados por uma
funcdo biexponencial. Este ajuste fornece a informacgdo de que o escurecimento do filme se da

por dois processos, um rapido e um lento.



39

0.6 T T T T T T T T T
0.5 - -

3 m  Densidade Optica 1

g 0.4 —— Ajuste Biexponencial 7

\% Parimetro de |

2 Ajuste R2 = 0,996

2 03r -

=)

)

A |
0.2 + i
01 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 2500 5000 7500 10000
Tempo (s)

Figura 18: Relacdo entre os valores de densidade ptica das bandas de absor¢do da amostra APC 21
em funcao do tempo de exposicdo da mesma a radiagdo UV. Se percebe a presenca de dois processos
ao notar a diferenca na taxa de crescimento de cada se¢do do ajuste. Fonte: imagem propria.

Os valores obtidos para os parametros da fungdo biexponencial puderam ser
determinados a partir do ajuste, e sdo os seguintes: C; = (0,24 + 0,07) DO, C, = (0,17 +
0,06) DO, t1 =(@8x2)min, 7, =(48x26)min e D = (0,128 £ 0,005) DO. Estes
resultados foram de certa forma inesperados, justamente pelo fato de que os tempos de vida de
cada um dos processos serem maiores do que os da amostra APC 41. Sdo chocantes porque
mesmo que a quantidade de cobre na amostra APC 21 ser maior do que a da amostra APC 41,
o que indicaria processos de escurecimento mais rapidos, eles sdo mais lentos.

Uma possivel explicagdo para este fendmeno pode estar na disposi¢ao das particulas nos
filmes. Se na amostra APC 41 existirem mais particulas de cobre préximas das particulas de
prata, mais rapido serd o escurecimento, pois mais acessivel sera a reducdo dos fons de Ag* em
Ag®. Se 0 mesmo nio ocorrer na amostra APC 21, os tempos de vida dos processos serio mesmo

mais longos.
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5.3. Amostra APC 01

Esta amostra estd separada das demais porque nao apresentou sensibilidade a radiac¢ao
UV, ou seja, ndo demonstra fotocromismo. Na Figura 19 se encontra o espectro de absor¢ao
dessa amostra. Se nota que ndo ha crescimento das bandas de absor¢do, mesmo apds 3 h de
exposicao a luz UV.

Utilizando deste fato, se sabe que as particulas de cobre ndo escurecem sob acido da
radiagdo UV, logo, todo o escurecimento presente em todas as outras amostras se deve

exclusivamente a presenca de coloides de prata metélica nos filmes.
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Figura 19: Espectro de absor¢do da amostra APC 01. Ndo houve escurecimento da amostra, ja que as
bandas de absor¢do nédo foram alteradas mesmo apds exposi¢do ao dispositivo UV. Fonte: imagem
propria.

A partir deste grafico, também se pode visualizar o mesmo comportamento oscilatério
presente nas amostras APC 12, APC 11 e APC 21, aquelas que possuem maior concentragao
de particulas de cobre. Este fendmeno pode estar associado a dois efeitos.

Em um deles, este comportamento pode ser analisado como um padrdo de interferéncia
que aparece devido a espessura do filme. Como visto em [40, 41] filmes finos podem dar origem

a um padrdo de interferéncias construtivas e destrutivas em um feixe de luz que incide sobre
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eles. Como as amostras sdo compostas de 3 camadas: filme de ORMOSIL — lamina de
microscopio — filme de ORMOSIL, a luz monocromadtica, ao mudar de um meio a outro, sofre,
ora interferéncia construtiva, ora interferéncia destrutiva, dependendo de seu comprimento de
onda. Entretanto, sabe-se que a disposi¢ao dos picos ou vales deste padrdo, estd relacionada
com a energia da radiacdo luminosa que os provoca.

Ao calcular as diferencas de energia entre cada pico (ou vale), através da equagdo 12,
que relaciona a energia de um féton com sua frequéncia, pode-se confirmar este efeito. Como
o gréfico fornece os valores de comprimento de onda, basta utilizar a relacio entre a frequéncia

da luz v, a velocidade da luz c e seu comprimento de onda A

E=h C—>E _hc 12
= . = — —
Vv i 1 (12)

Se a diferenca de energia calculada para cada dois picos for a mesma, € confirmado o
padrdo de interferéncia provocado pela espessura do filme.

O outro efeito que pode estar provocando este comportamento € simplesmente o
espectro de absorcdo de outros estados de oxidacdo do Cu®*. Em [38], alguns picos foram
relatados nos comprimentos de onda de 558 nm, 575 nm, 580 nm, 660 nm e 815 nm. Também
podem estar relacionados a estados ligados dos fons de NO3™ com fons de Ag* ou Cu™.

Como algumas amostras mostram mais do que apenas 5 picos, € outras mostram menos,
isso indica que o efeito que estd aparecendo nos graficos ndo esté relacionado aos outros estados
de oxidacdo do cobre. Nas tabelas 4, 5, 6 e 7 se encontram os dados obtidos das amostras APC

01, APC 12, APC 11 e APC 21, respectivamente, para realizacdo dos célculos utilizando a

equacgdo 12, verificando assim se os graficos mostram um padrdo de interferéncia.

Tabela 4: Diferencas de energias calculadas a partir dos valores de comprimento de onda para a
amostra APC 01.

Energia do Pico

Comprimento de Onda (nm) V) Diferenca de energia E; — Ei.1 (eV)
e
658,2 E1=1,885 -
5674 E,=2,187 0,302
498.5 Ez =2,489 0,302
442.5 Es=2,804 0,315

396,7 Es =3,128 0,324
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Tabela 5: Diferencgas de energias calculadas a partir dos valores de comprimento de onda para a
amostra APC 12.

Energia do Pico

Comprimento de Onda (nm) V) Diferenca de energia E; — Ei.1 (eV)
e
790,3 Ei=1,570 -
669,3 E>=1,854 0,284
579,5 Esz=2,141 0,287

Tabela 6: Diferencas de energias calculadas a partir dos valores de comprimento de onda para a
amostra APC 11.

Energia do Pico

Comprimento de Onda (nm) V) Diferenca de energia E; — Ei.1 (eV)

708,2 Ei=1,752 -

636,3 E> =1,950 0,198
5694 E;=2,179 0,229
5144 Es=2,412 0,233
470,5 Es =2,637 0,255
434.6 Ee¢=2,855 0,218
407,6 E7 =3,044 0,189
381,7 Eg = 3,251 0,207

Tabela 7: Diferencas de energias calculadas a partir dos valores de comprimento de onda para a
amostra APC 21.

Energia do Pico

Comprimento de Onda (nm) V) Diferenca de energia E; — Ei.1 (eV)
e
705,4 Ei1=1,759 -
622,3 E>=1,994 0,235
5544 Ez =2,238 0,244
496,5 E4=2,499 0,261

Calculando as diferencas de energia de pico a pico para cada uma das amostras APC 21,
APC 11, APC 12 e APC 01, foi possivel determinar que realmente ha um fenémeno de
interferéncia ocorrendo nos filmes, ja que os valores dessas diferencas sdo bem proximos para

cada um deles.



43

A partir da andlise de Fourier (ver apéndice A), é possivel demonstrar a periodicidade
das fungdes, ou seja, de uma forma mais visual, mostra-se que as diferencas entre os picos e
vales utilizando a transformada de Fourier sdo constantes, o que permite uma melhor
identificacdo de um processo de interferéncia ocorrendo devido a espessura das amostras. Esta
andlise foi realizada simplesmente para demonstrar visualmente e de uma forma mais didatica
a constancia das diferencas entre as energias dos picos e vales que aparecem nas amostras. Nas
Figuras 20, 21, 22 e 23, se encontram os graficos obtidos a partir dessa andlise para as amostras
APC 01, APC 12, APC 11 e APC 21.

Para a transformada de Fourier dos dados em questdo (ver Figuras 20, 21, 22 e 23), o
nimero de termos da somatdria de cossenos corresponde ao ndmero de dados obtidos do

espectro de absorcdo das amostras, que variou de 501 a 503 valores.
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Figura 20: Andlise de Fourier do espectro de absor¢do da amostra APC 01. Pode-se observar uma
periodicidade nos picos do grafico. Fonte: imagem prépria.
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Figura 21: Andlise de Fourier do espectro de absorcido da amostra APC 12. Se nota uma periodicidade
nos varios picos que aparecem no grafico. Fonte: imagem prépria.
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Figura 22: Anélise de Fourier do espectro de absor¢do da amostra APC 11. A periodicidade nos picos
obtidos deste gréfico € perceptivel. Fonte: imagem prépria.
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Figura 23: Andlise de Fourier do espectro de absor¢cao da amostra APC 21. Se observa uma
periodicidade nos picos do grafico. Fonte: imagem prépria.

Na Figura 24 se encontram as fotografias dos filmes logo antes deles serem expostos ao

dispositivo UV, e logo apds eles atingirem o ponto de saturacio da evolucdo do fotocromismo.
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Figura 24: Fotografias das amostras logo antes do tratamento 6ptico e logo apds a saturagdo do efeito
fotocrémico. Fonte: imagem propria.

Nota-se que ha um escurecimento visivel nas amostras APC 10, APC 41, APC 21, APC
11, e APC 12, aquelas que contém coloides de prata. Este fendmeno estd associado ao fato de
que somente os coloides de prata metélica apresentam a coloragdo amarelada. Além disso, sdo

os fons Ag* que sofrem redugdo e alteram a coloracdo do filme, tornando-a mais intensa.
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6. Conclusoes

Como foi possivel notar pelas amostras, os filmes obtidos pelo processo sol-gel se
mostraram homogéneos, com 6tima qualidade mecanica e dptica, livres de trincas ou fissuras.
Estes materiais permitiram a obtencdo de dados que propiciaram o estudo da
evolucdo temporal do efeito fotocrdmico nos mesmos.

A utilizagdo do modelo de Debye e da funcdo biexponencial possibilitaram que os
valores obtidos do espectro de absor¢do de cada amostra fossem empregados para determinagao
dos parametros do fotocromismo. Estes ajustes ajudaram a mostrar de maneira concisa os
processos envolvidos na evolucdo temporal do efeito fotocromico, ou seja, aqueles que tornam
possivel o escurecimento ou o aumento de intensidade da coloracao dos filmes.

A partir dos resultados € possivel chegar a algumas conclusdes interessantes.
Primeiramente, como visto na imagem que mostra as fotografias das amostras (Figura 24),
todos os filmes que continham prata em sua composi¢do, demonstraram uma coloracao
amarelada. Esta cor € caracteristica da presenca de coloides de prata metalica nas amostras.

Se verifica, a partir dos dados obtidos pelos ajustes para a evolu¢do do efeito
fotocromico que, quanto maior a concentracdo de prata no filme, maiores serdo a densidade
Optica inicial e a densidade Optica maxima da amostra. Isso se deve ao fato de que os coloides
de prata metdlica nos filmes estdo associados aos centros de cor nestes materiais, ou seja, quanto
maior for sua quantidade em uma amostra, mais intensa serd sua coloracao.

Do dltimo filme (APC 01), se conclui que os coloides de cobre ndo apresentam
fotocromismo quando expostos a radiacio UV, logo, o escurecimento dos filmes esta
estritamente relacionado com a presenga dos coloides de prata.

Também pode-se notar ao observar os tempos de vida que a presenca de cobre nos filmes
acelera o tempo necessario para o escurecimento. Além disso, quanto maior a concentragao de
cobre, menor serd o tempo de vida. Com relacdo a amostra APC 41, um resultado interessante
foi o tempo de vida de seu processo rapido, que proporcionou um aumento de 0,15 em sua
densidade Optica, o que demonstra um escurecimento rapido, ainda que seja para uma variacao
pequena da densidade 6ptica do mesmo.

Finalmente, sobre os processos envolvidos no efeito fotocromico, somente os filmes que
possuiam concentra¢do de prata maior que a concentracao de cobre (com excec¢do da amostra
APC 10), demonstraram dois processos de escurecimento para o fotocromismo. O fato de que
os valores de densidade 6ptica dos picos de suas bandas de absorcao puderam ser ajustados pela

funcdo biexponencial, indica que o aumento da densidade 6ptica ocorre por dois processos.
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A partir destes resultados, pode-se concluir que os dois processos s6 ocorrem em filmes
de ORMOSILs dopados com mais prata do que cobre, pois, 0 primeiro processo estd
relacionado a reducdo da prata sendo auxiliada pelos fons de cobre, e em seguida, na auséncia
destes fons Cu?*, os fons Ag" sofrem redugdo de maneira lenta, ou seja, da mesma maneira que

a amostra APC 10.
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Apéndices
Apéndice A — Analise de Fourier

O fisico e matematico Jean Baptiste Joseph Fourier (1768 — 1830) [42] foi um destaque
do século XIX. Desenvolveu alguns trabalhos mateméticos, como por exemplo, uma teoria para
calcular raizes irracionais de equagdes algébricas, entre outros.

Uma das maiores contribui¢des de Fourier foi a descoberta da possibilidade de expressar
funcdes quadrado integrdveis na forma de somas de senos e cossenos, onde para cada termo
distinto de seno e cosseno, a frequéncia associada a eles € diferente. Como um exemplo
genérico, uma fungdo f(x) que seja quadrado integravel, pode ser escrita como mostra a

equacgao A.1l
fx) = % + Yoo 4(a, cos(nx) + b, sin(nx)). Al
Os coeficientes a,, podem ser encontrados ao multiplicar ambos os lados da equacao

A.1 por cos(n'x), integrar de 0 a2 T em dx e, a partir da propriedade de ortogonalidade entre os

senos e cossenos (equacdo A.2.1, equacdo A.2.2 e equagdo A.2.3), se chega a expressdo de a,

(equacdo A.3)
s
f cos(nx) cos(n'x)dx = &, ,, A.2.1
0
T
J cos(nx) sin(n'x)dx = 0, A.2.2
0
s
f sin(nx) sin(n'x)dx = 8, A.2.3
0
1 s
a, = ;j f(x) cos(nx)dx. A3
0

Se tem entdo os termos que fornecem os valores para cada coeficiente na expansao de
Fourier. Percebe-se que, se € possivel aproximar f(x) por uma fungio do tipo cosseno, entdo o
termo a, de maior valor serd aquele cuja frequéncia seja a mais proxima da frequéncia

associada ao argumento do cosseno da fungédo f(x).
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Assumindo que f (x) pode ser uma expansio aproximada de multifrequéncias, os termos
a,, de maior valor indicam as frequéncias predominantes da forma da fungéo f(x).

Para o caso discreto, onde ndo se conhece ao certo a forma exata da funcdo f(x), porém
se conhece o conjunto de dados que compdem a “curva” da funcdo a ser analisada, a operagao
de integracdo deve ser substituida por um somatdrio (equacao A.4), desta forma, os coeficientes

a, serdo determinados como

a, = kz cos(nx)g(x), A4

onde o significado fisico dos coeficientes a, € o mesmo do atribuido ao caso continuo.
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