PROPRIEDADES OPTICAS DE FILMES FOTOCROMICOS DE WOs3
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1. INTRODUCAO

Diversos materiais e compostos apresentam mudancas nas suas
propriedades oticas quando expostas a certos tipos de radiacéo, retornando ao
seu estado inicial na auséncia desta. Este processo reversivel € denominado
fotocromismo. Assim o fotocromismo pode ser definido como a mudanca
reversivel na absor¢do submetida por um sistema quando uma fonte de ativacao
irradia a substancia. A absorcédo induzida desaparece quando a fonte de ativacéo
€ removida. Esta definicdo pode ser representada pela equacédo dada na Figura 1.
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Figura 1. Representacéo esquematica do fendbmeno de fotocromismo: (a) e (c) vidro;
(b) filme opticamente inativo (descolorido) e ativo (colorido)

Este fenbmeno tem sido observado em substancias organicas e inorgéanicas
na forma sélida e liquida. A energia de irradiacao eletromagnética hv, a qual induz
a formacéo de espécies coloridas (ativas), € geralmente localizada na regido do
azul e/ou na regido do UV do espectro [1].

Fotocromismo em materiais inorganicos envolve imperfeicbes das
substancias. Defeitos localizados, impurezas e deslocamentos sdo responsaveis
pela formacado do par elétron-buraco no processo de excitacdo e para a formacao
de centro de cor, pelo trapeamento dos transportadores livres.

O processo fotocromico na regido do UV de 6xidos de metais de transicao,
por exemplo, WOg3;, pode ser explicado da seguinte maneira:

WO; + hyv — WOs; +e + h' (1)
H* + 1/2H,0 — H" + 1/40,1 (2)
WO; + xe" + xH" — HWO; (3)

Elétrons e buracos sédo formados quando filmes WQOg3 é irradiado com a luz
UV (equacao 1) os elétrons fotogerados sdo injetados na banda de conducgéo do
WOg3, por outro lado a fotogeracdo de buracos reage com espécies absorvidas
tais como H,0, produzindo protons (equacao 2). Os protons difundem no WO3 e
subseguentemente o filme torna-se azul [3].



O interesse neste trabalho € desenvolver filmes que apresentem
propriedades fotocrémicas, para isso foram analisados os parametros Opticos dos
filmes de WO3 e WO3:ZrO,, isto €, a medida de transmitancia, o indice de refracédo
e a constante dielétrica, tanto no estado descolorido como no estado colorido.

A cor das amostras depende de sua caracteristica de absorcédo, esta
absorcdo seletiva produz uma cor bem definida a partir do processo de
fotocromismo que para os filmes de WOs, a cor é azul. E importante salientar que
dependendo do filme a cor € mais ou menos intensa, 0 processo de
descoloramento é mais rapido para aqueles filmes que apresentaram baixa
intensidade. Enquanto que os filmes azuis com maior intensidade apresentam um
processo de descoloramento mais lento, indicando que o 6xido de tungsténio azul
€ mais estavel.

2. METODOLOGIA

O sol de WO; foi preparado usando a rota proposta por Cronin et al. [5].
Tungsténio metélico foi dissolvido na presenca de peroxido de hidrogénio (30%) e
acido acético glacial a uma temperatura de 0°C durante 24 horas. A solucéo é
misturada, filtrada e finalmente evaporada obtendo-se um p6 amarelo. O po
obtido é dissolvido em etanol, Figura 2.
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Figura 2. Preparacgéo dos so6is de WO3; e WO5:ZrO,

As medidas de transmitancias foram realizadas utilizando espectrofotémetro
Varian modelo 5G nas faixas de 250 até 2200 nm para os estados coloridos e
descoloridos.

Os filmes a serem caracterizados foram depositados pela técnica dip-coating
e preparados a uma velocidade de 20 cm/min e calcinados a temperatura de
240°C durante uma hora conforme Figura 3 [5].
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Figura 3. Preparacéo dos filmes de WO3; e WO3:ZrOy,



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 observamos que todos os filmes (no estado descolorido)
apresentam regides tanto nao-dispersas como dispersas quando o6n/6A=0 e
dn/d1<0, a regido dispersa torna-se dominante quando A<400 nm.

Também se observa que as amostras no estado transparente apresentam
uma ligeira transicdo da regido ndo dispersa até a regido dispersa. Os maximos
de indice de refracdo para os estados coloridos estdo relacionados com a
absorcdo seletiva do filme de WOj3;. O minimo do indice de refracdo esta
localizado em 400 nm e pode ser explicado pela existéncia de um filme
multicomponente, e cada componente apresenta um espectro diferente de n em
funcdo de A, uma hipétese seria que cada filme de 6xido de tungsténio tem uma
composicéo diferente [6].
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Figura 4. Parametros 6ticos do filme WO3; e WOs: ZrO,, colorido e descolorido: (a) medidas

de transmitancia; (b) e (c) indice de refracdo; (d) e (e) constante dielétrica.




4. CONCLUSOES

Foi possivel observar o fenbmeno do fotocromismo nos filmes de WO;
dopado e ndo dopado. A influéncia do ZrO, no filme de WO3; melhora as
propriedades fotocromicas.

Todos os efeitos fotocromaticos foram observados em filmes amorfos.
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