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Artigo

PHOTOCHROMISM IN TUNGSTEN OXIDE THIN FILMS OF DIFFERENT COMPOSITIONS. Tungsten oxide thin films with
three different compositions were deposited by reactive sputtering in an oxygen-argon plasma. In a system composed of a home
made photochemical reactor coupled with an optic fiber spectrophotometer, the photochromic effect was studied in these oxide
films as function of UV irradiation time, in ethanol, methanol and formaldehyde atmospheres. It was observed that the photochromic

efficiency depends on the vapor chemical nature where the film is irradiated as well as the film composition. Kinetic analysis

suggest that two kinds of optical absorption centers should respond by the photochromic effect in these films, one generated at
film surface and other inside it, which one presenting a different time constant.
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INTRODUCAO

Virios 6xidos de metais de transi¢do, quando preparados na for-
ma de filmes finos, apresentam a caracteristica de serem oticamente
ativos sob a a¢@o de um campo elétrico, radiacdo eletromagnética ou
calor, dando origem aos fendmenos conhecidos respectivamente,
como eletrocromismo, fotocromismo e termocromismo'. Dentre es-
tes, o 6xido de tungsténio € certamente o material mais estudado por
apresentar em todos estes efeitos as maiores variagdes na absorvancia
Gtica’. Em particular, o efeito fotocromico foi observado neste 6xido
jd em 1969° e, desde entdo, o estudo deste fendmeno tem sido con-
centrado em filmes de 6xidos de tungsténio e de molibdénio* e mais
raramente em filmes de outros 6xidos, como de vanadio e titanio>®.

O efeito fotocromico ¢ promovido nestes 6xidos principalmente
sob irradia¢do UV, embora seja observado também sob luz visivel’?.
Estudos mostram que a capacidade de coloragdo fotocrdmica de um
filme depende fortemente do ambiente quimico em que ele ¢ irradia-
do e das caracteristicas do 6xido, como sua composi¢ao, morfologia
e cristalinidade. Assim, o efeito tem sido observado sob luz UV em
6xidos na forma de pés e filmes finos irradiados no vacuo’, no ar'’,
em dlcoois e aldeidos''? e em atmosfera de hidrogénio’, tanto em
oxidos cristalinos como em amorfos, bem como em 6xidos de dife-
rentes composicoes''.

Supde-se que o efeito fotocromico ocorra pela formacao de cen-
tros de absor¢do 6tica, gerados pela decomposi¢ao de moléculas de
dgua incorporadas no filme durante sua deposicdo, ou de moléculas
organicas contendo oxigénio e hidrogénio adsorvidas em sua super-
ficie. Isto explica a ocorréncia do fendmeno mesmo quando o filme
¢ irradiado em vécuo, bem como a dependéncia da eficiéncia
fotocromica (entendida aqui como a variagdo da absorvancia do fil-
me acarretada pela irradiacdo) com a natureza quimica das molécu-
las adsorvidas''2. As moléculas de dgua e dos compostos orgénicos
contendo dtomos de oxigénio e hidrogénio em sua estrutura sao as
fontes de elétrons e de prétons que gerardo os centros de absor¢do
6tica no 6xido, segundo o mecanismo: sob irradiacdo UV elétrons
sdo excitados e buracos sdo criados no filme de 6xido, que é um
semicondutor. Estes ultimos oxidam os dtomos de oxigénio das
moléculas adsorvidas, a0 mesmo tempo que, enfraquecendo suas li-
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gacdes de H, transferem prétons para o interior do filme. Os centros
de absor¢do serdo formados nos fons metalicos do 6xido que foram
reduzidos pelos elétrons do 6xido fotoexcitado e em cuja vizinhanga
os prétons se difundiram''.

Tem sido mostrado que, além da natureza quimica do composto
organico adsorvido sobre o filme, também a composicdo do 6xido
influencia a eficiéncia fotocromica: em filmes amorfos de 6xido de
tungsténio de diferentes composi¢des, obtidos variando-se o fluxo
de oxigénio do plasma em deposicdes por “sputtering”, verificou-se
que a eficiéncia dtica diminui com o aumento do fluxo de oxigénio
em filmes irradiados com UV, no ar'>'.

Todavia, ndo temos conhecimento de estudos do efeito fotocromico
em filmes de 6xido de tungsténio de composic¢des diversas, irradiados
em atmosfera de substancias orginicas. Considerando entdo que tanto
a natureza quimica das moléculas adsorvidas quanto a composi¢io do
filme sdo fundamentais no processo de geracdo e nas respostas do
efeito fotocromico, mostramos neste trabalho os resultados de um es-
tudo sobre a dependéncia da eficiéncia fotocrdmica em filmes de 6xi-
dos de tungsténio de diferentes composicdes, irradiados em vapores
de metanol (CH,0OH), etanol (C,H,OH) e formaldeido (CH,0). Além
disto, descreve-se um fotorreator projetado e construido para medidas
in situ do efeito fotocromico nestes filmes.

Serdo apresentados os resultados da dependéncia da absorvancia
Gtica com o tempo de irradiagdo UV, com a natureza quimica dos
trés tipos de vapores usados durante a irradiagdo e com a composi-
¢do do filme. Serd mostrado também que, a partir dos dados obtidos,
foi possivel formular e interpretar uma equaco que descreve a cinética
da formacdo dos centros de absorcdo 6tica nestes 6xidos. Até onde
sabemos, a cinética proposta e a instrumenta¢do do fotorreator, re-
presentam contribui¢des originais ao estudo do efeito fotocromico
em filmes finos.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencao dos 6xidos

Filmes amorfos de 6xido de tungsténio com espessuras de 3000
A foram depositados por “sputtering” RF (rddio fregiiéncia), num

plasma de Ar € O,, usando tungsténio metdlico como alvo. Laminas
de vidro Corning (2,5x1,5 cm?) foram usadas como substratos. Fo-
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ram obtidos trés diferentes tipos de filmes variando-se o fluxo relati-
vo de oxigénio e argdnio do plasma de deposi¢do. Especificamente,
foram usados fluxos de oxigénio iguais a 0,5; 0,9 e 1,5 sccm (centi-
metros cuibicos por minuto padrdo), mantendo a pressdo da camara
constante em 0,7 Pa.

Ap6s depositados, os filmes a serem irradiados com luz UV eram
retirados da cdmara de deposi¢do e imediatamente colocados em re-
cipientes hermeticamente fechados, contendo vapores de formaldeido,
metanol e etanol. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. A cristalinidade dos 6xidos foi observada por difracdo de
raios-X e as espessuras dos filmes foram medidas por meio de um
perfildmetro (Alfa-Step 200, Tencor).

Fotorreator com espectrofotometro

Para estudar o efeito fotocrdmico, construimos um reator
fotoquimico onde era possivel alterar a atmosfera quimica do ambi-
ente onde os filmes eram irradiados. Acoplou-se a ele um
espectrofotdmetro de fibra ética (Ocean Optics, modelo PC2000,
intervalo espectral de 350 a 1000 nm), permitindo que medidas da
absorvancia fossem realizadas in sifu durante o processo de irradia-
¢do com luz UV.

O fotorreator, Figura 1, é formado por um tubo de vidro, com
janelas de quartzo e de vidro 6tico e conexdes para uma bomba de
véacuo e para um kitassato. Vapores de substincias organicas podem
ser introduzido para o interior do tubo evacuando-o e abrindo uma
vélvula que o liga ao kitassato, que contém a substancia organica.
Atingido o equilibrio do vapor, o filme fica recoberto com molécu-
las da substancia organica adsorvidas em sua superficie. Apds irradia-
dos frontalmente com UV, por meio de uma lampada de Hg (125 W,
baixa pressdo), durante um intervalo de tempo controlado, desloca-
se a lampada lateralmente e € tomado o espectro de absorvancia do
filme. Este processo ¢é repetido vdrias vezes, permitindo a observa-
¢do da cinética do processo fisico-quimico em estudo.

Composto organico
Valvula
Janela de vidro

Janela /

Fibra
dtica
Lampada filme p/
de W- espectrofotdmetro
halogénio
(fixa)
Valvula
Lampada de Hg de vacuo

(mével) p/ bomba de vacuo

Figura 1. Esquema do fotorreator construido para medidas in situ do efeito
fotocromico em filmes finos, sob atmosfera de vapores orgdnicos

No sistema experimental descrito, o espectrofotdmetro foi cali-
brado segundo procedimentos fornecidos pelo fabricante. Todavia,
ndo foi feita nenhuma correcio nos picos dos espectros de absorcao
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dos filmes, gerados por interferéncias dticas nas interfaces filme-ar e
filme-vidro.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Filmes obtidos

A Figura 2 mostra os espectros de absorvancia 6tica dos filmes
de 6xido de tungsténio recém depositados, em funcéo do fluxo de
oxigénio injetado no plasma da cdmara de deposi¢do. Observa-se
que os filmes apresentam parte de uma larga banda de absorcao na
regido do vermelho e infravermelho préximo, cuja intensidade au-
menta com a diminui¢do do fluxo de oxigénio empregado na deposi-
¢do, ou seja, com o aumento na densidade de vacancias de oxigénio
no 6xido formado. Os picos observados no inicio dos espectros (até
600 nm) s@o devidos ao processo de interferéncia 6tica. Observou-
se que os filmes depositados sob os fluxos de 0,5 e 1,5 sccm s@o
visualmente azulados e transparentes, respectivamente. Embora ndo
tenhamos feito nenhuma medida especifica, € bastante conhecido na
literatura que filmes obtidos pela técnica e condi¢des de deposicio
acima descritas, tém diferentes composi¢des, com a forma quimica
wo, "
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Figura 2. Espectros de absorvincia de filmes de oxido de tungsténio
depositados por “sputtering” reativo sob fluxos de oxigénio iguais a 1,5;
0,9 e 0,5 sccm. Espessuras dos filmes ~3000 A

O efeito fotocromico

As Figuras 3, 4 e 5 mostram as alteragdes na absorvéncia dtica
dos filmes descritos na Figura 2, devido ao efeito fotocromico. A
dependéncia da absorvancia com a natureza quimica das moléculas
organicas adsorvidas na superficie do filme é mostrada na Figura 3,
para filmes de 6xido de tungsténio depositados sob fluxo de oxige-
nio de 0,9 sccm e irradiados em vapores de formaldeido, etanol e
metanol, durante varios intervalos de tempo. Verifica-se que as varia-
¢des das absorvancias dos filmes irradiados em vapores de etanol e
metanol sdo despreziveis quando comparadas as variacdes provocadas
pelas irradiacdes em vapor de formaldeido. Em vista disto, os estu-
dos da dependéncia da eficiéncia fotocromica com a composi¢do
dos filmes foram realizados irradiando-os em vapor deste aldeido.

Podemos interpretar os resultados da Figura 3, considerando que
o efeito fotocromico resulta da formacéo de centros de absor¢do 6ti-
ca gerados por reacdes fotoquimicas durante a irradiacdo UV, com
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as moléculas adsorvidas e absorvidas no filme. Assim, a maior varia-
cdo na absorvancia, obtida com o filme irradiado em vapor de
formaldeido, indica a formac@o de uma maior densidade de centros
de absorg¢do dtica quando o filme fica imerso no vapor desta substan-
cia que quando sob vapores dos dois dlcoois.
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Figura 3. Variagdo da absorvancia promovida no filme de oxido de
tungsténio depositado sob fluxo de oxigénio igual a 0,9 sccm, quando
irradiado com luz UV em vapores de formaldeido, etanol e metanol, em
Jfungdo do tempo de irradiagdo

Os resultados obtidos nesta figura concordam parcialmente com
os da literatura, que mostram que em filmes de 6xido de tungsténio
cristalino, as maiores eficiéncias 6ticas foram também obtidas sob
irradiacdo em vapores de formaldeido, metanol e etanol, porém com
pouca diferenca entre os valores das eficiéncias''. Resultados seme-
lhantes foram observados em filmes de 6xidos de tungsténio amorfos,
irradiados em solug¢do destes dois dlcoois'?.

Na Figura 4 sdo mostradas as alteracdes na absorvancia dos trés
tipos de filmes descritos na Figura 2, sob irradiagdo UV em vapor de
formaldeido. Verifica-se que o efeito fotocromico ocorre nos trés
filmes, com a absorvancia aumentando monotonicamente com o tem-
po de irradia¢@o, embora se estabilize cerca de 120 min ap6s. Obser-
va-se também que a variacdo da absorvéancia com o tempo de irradi-
acdo, depende do comprimento de onda do féton incidente, com as
maiores variagdes ocorrendo na regido do vermelho e infravermelho
proximo, caracterizando a cor azul visualmente observada nos fil-
mes irradiados.

A Figura 5 descreve a variacdo da absorvancia (AA) entre o fil-
me irradiado e o ndo irradiado, em fun¢@o do tempo de irradiacio,
obtida dos dados da Figura 4. AA foi calculada em 920 nm, valor
este em torno do maximo da larga banda de absor¢do no infravermelho
proéximo.

Verifica-se por esta figura que, nos minutos iniciais da irradia-
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Figura 4. Variagdo da absorvdncia promovida nos filmes de oxido de
tungsténio descritos na Figura 2, quando irradiados em vapor de
formaldeido, em fungdo do tempo de irradiagdo UV
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Figura 5. Diferengas da absorvdncia entre o filme irradiado e ndo irradiado,
obtidas dos resultados da Figura 4, em 920 nm. As curvas continuas sobre
os pontos experimentais foram obtidas de ajustes matemdticos pela Equagdo
(2), cujos parametros sdo descritos na Tabela 1

¢do, AA independe da composicdo dos filmes. Para tempos maiores,
AA ¢é maior para o filme depositado sob fluxo de 1,5 scem, seguido
pelos depositados nos fluxos 0,5 e 0,9 sccm, respectivamente. As-
sim, embora se verifique uma dependéncia da eficiéncia fotocromica
com a composi¢do do filme, ela ndo parece ser simples, pois o filme
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de maior eficiéncia dtica foi o mais estequiométrico (1,5 sccm) e o
menos eficiente, o de composicdo intermedidria (0,9 sccm). Convém
comentar que ja haviamos obtido resultados semelhantes a estes, no
estudo do fotocromismo em filmes de 6xido de molibdénio de com-
posicdo variada, também depositados por “sputtering” reativo em
diferentes fluxos de oxigénio e irradiados no ar'.

Podemos interpretar um pouco mais os resultados das Figuras 3,
4 e 5 considerando que, tanto no eletrocromismo quanto no foto-
cromismo em filmes de 6xidos de metais de transi¢dio, o modelo
mais aceito para a geracdo de centros de absorc¢ao 6tica € o da forma-
¢@o de “polarons” na estrutura do 6xido, os quais ocorrem quando
cations W séio reduzidos para W, deformando localmente o orbital
eletronico, tendo ainda prétons H* em suas vizinhangas, formando
entdo configuragdes do tipo W3=0:H*. No fotocromismo, os elé-
trons redutores do tungsténio sdo gerados no filme (que é um
semicondutor com banda proibida em torno de 3,2 eV) durante a
irradiacdo com luz UV, juntamente com um mesmo nimero de bura-
cos. Os prétons provém da quebra das ligagdes de dtomos de hidro-
génio das moléculas organicas contendo oxigénio e hidrogénio
adsorvidas no filme. Esta quebra ocorre porque os buracos
fotogerados oxidam os dtomos de oxigénio destas moléculas, enfra-
quecendo e quebrando as ligagdes dos seus dtomos de H, que se
difundem para o interior do filme na forma de prétons (H*)''.

A absorcdo de fétons (energia hv) pelos centros de absor¢do do
6xido dé-se pelo processo de “hopping” entre cdtions W>* e W¢*
vizinhos"!", conforme a reacao,

hv
W (A)+ W (B) & W (A)+ W (B) (1)

onde A e B sfo sitios vizinhos na rede do 6xido de tungsténio.

Assim, os resultados da Figura 3 mostrando que o efeito
fotocrémico é mais eficiente quando a superficie do filme fica
recoberta com moléculas de formaldeido (CH,0) que quando com
os outros dois dlcoois, pode ser devido a menor intensidade da ener-
gia de ligacdo dos dtomos de H com os de C no formaldeido que nos
dlcoois'®, tornando o destacamento dos prétons H* mais facil no
aldeido e, conseqiientemente, aumentando sua taxa de transferéncia
para o interior do filme.

O modelo acima descrito pode explicar parcialmente os resulta-
dos da dependéncia da eficiéncia fotocrdmica com a composicao,
mostrados nas Figuras 4 e 5. Diminuindo-se o fluxo de oxigénio
durante a deposicao do filme obtém-se 6xidos com maiores concen-
tragdes de vacdncias de oxigénio em sua estrutura, ou equiva-
lentemente, maiores concentragdes de fons W*. Isto diminui a taxa
de oxidacdo do oxigénio das moléculas adsorvidas, pois o processo
de adsorc@o ndo ocorre entre fons W* da superficie do éxido e os
atomos de oxigénio das moléculas. Além disto, a presenca de vacan-
cias de oxigénio aumenta o nivel de Fermi do 6xido, diminuindo a
eficiéncia das reacdes de oxidagdo das moléculas adsorvidas. Mais
ainda, o aumento do nivel de Fermi reduz o tempo de vida dos bura-
cos gerados com a irradia¢do que, por sua vez, reduz a probalidade
dos buracos atingirem a superficie do filme e oxidarem as moléculas
adsorvidas. Todos estes processos resultam numa diminuicdo da efi-
ciéncia fotocromica com o aumento da deficiéncia de oxigénio no
oxido de tungsténio. A literatura mostra que, de fato, filmes de 6xi-
dos de tungsténio irradiados em vapor de metanol apresentaram um
aumento continuo da eficiéncia, a medida que a deficiéncia de oxi-
génio do 6xido era progressivamente dimuida''. As Figuras 4 ¢ 5
mostram que também neste estudo, a maior eficiéncia fotocromica
foi obtida para o filme depositado sobre o maior fluxo de oxigénio
(1,5 sccm), ou seja, para o 6xido mais estequiométrico. Porém, a
menor eficiéncia ndo foi verificada no filme depositado sobre o me-
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nor fluxo (0,5 sccm) de oxigénio, logo supostamente o 6xido mais
subestequiométrico, mas sim em filmes depositados num fluxo in-
termedidrio de oxigénio (0,9 sccm). Assim, deve haver outros fato-
res que ndo foram controlados, mas que influenciaram o processo do
fotocromismo nos filmes. Uma possibilidade € a ocorréncia de oxi-
dagdes diferenciadas nos 6xidos, ja que os filmes ficaram armazena-
dos por um tempo relativamente longo, antes de serem irradiados.

Cinética e centros absorvedores

A variacdo da absorvancia AA em fun¢@o do tempo de irradia-
¢do, mostrada na Figura 5, pode dar também informagdes sobre a
cinética de gerac@o dos centros de absorcdo dtica no 6xido de
tungsténio, pelo processo fotocatalitico descrito.

As trés curvas da Figura 5, que descrevem o escurecimento dos
filmes devido ao efeito fotocromico, puderam ser ajustadas matema-
ticamente pela soma de duas equacdes exponenciais do tipo

A= A(1—e "1+ Ay(1-e7"r) )

cujos valores das constantes A , A, 7, e t_sdo apresentados na Tabela
1, para os trés tipos de filmes estudados.

Pela Tabela 1, observa-se que para as trés curvas 7,> t . Assim, 0
primeiro termo do lado direito da Equag@o (2) responde pelas altera-
¢des lentas em AA e o segundo, pelas rdpidas (o inicio da irradiagio).
Observa-se ainda que para as deposi¢des nos fluxos 0,5 e 1,5 sccm,
os valores de 7, e de ¢, sdo, entre si, da mesma ordem de grandeza e
sempre maiores que os correspondentes valores para o fluxo 0,9 sccm,
indicando que o equilibrio em AA ¢ atingido mais rapidamente nos
filmes depositados sob este fluxo, como de fato se vé facilmente na
Figura 5. As constantes A, e A, sdo todas da mesma ordem de gran-
deza, parecendo ndo depender da composi¢do dos filmes.

Tabela 1. Valores das constantes da Equagdo (2) obtidas no ajuste
dos dados experimentais da Figura 5

Fluxo de O, (sccm) A, A, ¢, (min) ¢ (min)
0,5 0,085 0,092 82,1 10,7
0,9 0,095 0,041 30.1 5,11
1,5 0,108 0,085 73,3 10,9

Como a absorvancia de um filme estd diretamente relacionada a
densidade de centros absorvedores, sugerimos que as curvas da Fi-
gura 5 e a Equacdo (2) descrevem a cinética de formagdo de dois
tipos de centros de absor¢@o dtica, um na superficie do filme, res-
ponsavel pelas variagdes rapidas em AA e outro, no interior, respon-
dendo pelas variagdes lentas na absorvancia. Os centros de absor¢do
superficiais formam-se rapidamente, pois os prétons H* extraidos
das moléculas adsorvidas ligam-se diretamente aos dtomos de oxi-
génio superficiais dos cdtions W, enquanto que os centros internos
de absor¢@o formam-se mais lentamente pois dependem da difusdo
de H* para o interior do 6xido.

Esta interpretaco ¢ reforgada por um modelo descrito na litera-
tura'®?, que mostra que a larga banda de absorcdo do espectro dtico
pode ser deconvoluida em trés gaussianas, propondo entdo que a
banda ¢ gerada por trés diferentes tipos de centros de absor¢do dtica,
dois ocorrendo na superficie do filme e outro, no interior. O modelo
mostra ainda que no inicio da irradiacdo, os centros superficiais pro-
vocam rapidamente grandes alteragcdes na absorvancia do filme, e
que os centros internos s6 comegam a ser formados apds a densidade
dos centros superficiais terem atingido um valor significativo. Apds
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longos tempos de irradiagdo, as densidades dos centros internos siao
maiores que as dos centros superficiais, continuando a alterar a
absorvancia do filme.

Os resultados das Figuras 4 e 5 e os da Equacdo (2) ajustam-se
qualitativamente bem ao modelo acima, descrevendo a cinética de
formagd@o dos centros de absor¢@o dtica do fendmeno: o primeiro
termo da direita da Equagdo (2) responde pela geracdo dos centros
no interior do filme e o segundo, pela geracio dos centros supertfi-
ciais. A auséncia de mais um termo na equagdo, que poderia estar
associado a um segundo tipo de centro superficial de absorc¢io, pode
ser explicada pelo pequeno nimero de pontos na Figura 5, que im-
pede um ajuste matemadtico mais fino e também pelo fato que, se-
gundo o modelo da literatura'®, a densidade de um dos centros su-
perficiais predomina sobre o outro; desta forma, o segundo termo da
equacdo proposta pode estar descrevendo as contribuicdes para AA
dos dois tipos de centros superficiais. Convém comentar que nio
encontramos na literatura nenhuma descri¢do matemadtica deste tipo
de curvas para o efeito fotocrdomico.

CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o sistema experimental por nés
construido, de um fotorreator com espectrofotometro de fibra 6tica
acoplado, é bastante adequado para medidas in situ do efeito
fotocrémico em filmes finos, sob irradiagdes UV em atmosferas qui-
micas controldveis.

O estudo do efeito fotocromico em filmes de 6xido de tungsténio,
obtidos por “sputtering” reativo em trés diferentes fluxo de oxigé-
nio, mostrou que a variacdo na absorvancia espectral (350 a 1000
nm) depende do tempo de irradiagdo UV, da atmosfera quimica em
que o filme € irradiado e da composi¢ido do 6xido. A maior eficiéncia
fotocromica foi obtida para o filme depositado sob o maior fluxo de
oxigénio e irradiado em vapor de formaldeido. Eficiéncias menores
foram obtidas em 6xidos de tungsténio supostamente mais
subestequiométricos, embora ndo pudemos estabelecer nenhuma
correlacdo direta entre a eficiéncia e a composi¢ao do 6xido.

Resultados da variag@o da absorvancia em 920 nm em fun¢do do
tempo de irradiacdo puderam ser ajustados matematicamente por duas
fungdes exponenciais temporais, cujas constantes de tempo indica-
ram que dois tipos de centros de absorcdo ética sdo gerados pelo
efeito fotocromico, um na superficie do filme, que responde pelas
variacOes rdpidas da absorvancia durante a irradiagdo UV e outro,

Quim. Nova

no interior, responsavel por variagdes lentas. Esta interpretacdo con-
corda com um modelo da literatura, onde a existéncia de centros de
absorc¢do superficiais e internos ao filme do 6xido foi proposta a
partir dos resultados da deconvolug@o dos espectros de absor¢do do
oxido.
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