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RESUMO

Filmes finos de subdxidos de mofibdénio de varias
estequiometrias, preparados por "spulfering” reative em
atmosfera de O, mostram  diferentes  espectros  de
transmitdncia. A eficiéncia optica aos fendmencs de
eletrocromismo e fotocromismo, observados nestes oxidos,
depende de suas composigdies e cresce na diregdo dos filmes
estequiométricos. Verifica-se ainda que o efeito fotocromico é
fungdo do ambiente quimico onde o filme ¢ irradiado.
Disente-se um modelo onde as respostas  eletro e
fotoerémicas dependem dos estados de oxidagio do Mo e
consequentemente da composi¢do dos dxidos.

1. INTRODUCAQ

O oxido de molibdénio, assim como oxidos de oulros
metais de transigdo, pode formar virios suboxidos estdveis a
temperatura ambiente, com diferentes propriedades fisicas ¢
quimicas [01]. A condutividade eletronica, por exemplo, pode
variar de isolanle para os éxidos estequiomélricos, a metalica,
para  aqueles altamente  subestequiométricos  (baixa
concentragio relativa de oxigénio), passando por oxidos
semicondutores, para os de estequiometria intermediaria. Da

mesma forma, as propriedades oOpticas destes  oxidos
dependem de sua composigio.
Além disto, muitos deles apresentam  lambém

condutividade eletrénica e idnica, que permite a formagio de
compostos de intercalagdo pela insergdo de fons no interior do
oxidoe. Esta reagdo em estado solide ¢ acompanhada por
mudangas nos estados  eletrdnicos do  oxido e
consequentemente nas propriedades fisicas do composto [02].

Dois fenoémenos bastante conhecidos em filmes de
oxidos de Mo, referem-se as alteragies nas propriedades oticas
pela aplicagio de um campo elétrico cxterno ou pela irradiagio
com luz UV, fendmenos estes conhecidos como
cletrocromismo e fotocromismo, respectivamente [03,04],

Todavia, a quase totalidade dos estudos sobre estes dois
fenémenos nos oxidos de Mo, tem sido feitos em filmes com
composigdes fixas. Até onde sabemos, ndo existem trabalhos
em filmes de diversos subdxidos, explorando as respostas
diferenciadas que certamente estes filmes apresentam em
fungio de sua composigdo. Por outro lado, filmes do tipo
Mo, de qualquer estequiometria x (com 0<x<3), podem
facilmente ser obtidos através da técnica de “sputtering”
reativo, variando-se o fluxo relativo dos gases do plasma Ar ¢
O, [05].

Neste trabalho, apresentamos as respostas Opticas aos
fenémenos de eletrocromismo e fotocromismo em filmes de
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dxidos de Mo de varias estequiometrias. Observamos que as
eficiéncias Opticas nos dois fendmenos dependem da
composigio dos Oxidos e em particular no fotocromismo,
depende também do meio quimico em que o filme estd,
quando irradiado. Mais ainda, os resultados obtidos sugerem
que a variagdo nos estados de oxidagio do Mo no oxido, € o
mecanismo fisico responsavel pelas alterages nas densidades
Opticas observadas nas trés situagdes: em Oxidos
subestequimétricos, em 6xidos submetidos a campos elétricos
¢ naqueles irradiados com radiagde UV,

2. EXPERIMENTAL

Os filmes foram depositados por "sputtering” RF
reativo em atmosfera de Ar e O,, usando-se¢ Mo metalico
como alvo. Como substratos (ndo aquecidos) usou-se vidro
Corning com € sem cobertura de um filme de ITO (Ro=20€2).
Os subdxidos de Mo foram obtidos variando-se o fluxo de O,
(B(O,)) de 2,5/3,0/4,0 e 5,0cm/min (padrdo), ¢ ajustando o
fluxo de Ar para obler-se uma pressio constante na cimara
igual a 7,0x10-mbar. As espessuras dos filmes variaram enfre
3500 a 4000A, com os substratos num tamanho padrio de
2.5x1,2cm.

Nas medidas opticas utilizou-se um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer A9, operado na faixa de 300 a 2500nm, com 0s
dados coletados num microcomputador interfaceado. Nos
experimentos  de cletrocromismo  usou-se¢ uma celula
eletroquimica de 3 eletrodos, tendo um fio de platina como CE
(contra eletrodo) e um eletrodo Ag/AgCl como referéncia,
Uma solugdo 1,0M de LiCIOy em carbonato de propileno foi
usada como eletrdlito. Um potenciostato/galavanostato PAR
273 foi usado para aplicar correntes de anodicas e catddicas de
1001A por 120 segundos entre o CE ¢ o filme. Antes da
inlercalagio de ions Li' nestas condigdes, a amosira era
submetida a véarios ciclos galvanostaticos de 100pA/50s. Eram
entdo aplicadas as cormrentes catddicas e anddicas, cada uma
dela seguida por medidas da transmitancia.

Nos experimentos de fotocromismo os filmes foram
irradiados com radiagio UV, de uma lampada de Hg de baixa
pressio de 125w, colocada a uma distincia de 7,0cm da
amostra, em atmosfera de ar e vicuo (~ 10"?mbar); apés o
qual era medida a transmitdncia. Para estes experimentos os
filmes foram depositados sobre vidro Coming sem o filme de
ITO.

3. RESULTADOS

As Figs. 1 a 3 mostram a transmitincia para filmes de
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oxidos de Mo de composigio varidvel (Fig.1), intercalados ¢
deintercalados eletroguimicamente com ions Li* (Figs.2) ¢
irradiados com radiagdio UV (Fig.3). As Figs. 2 ¢ 3 sdo as
respostas ¢letrocromicas € fotocrémicas para os filmes de
diferentes estequiometrias da Fig.1.

Observa-se pela Fig.l que todos os Oxidos mostram
uma larga banda de absorgio de 550nm até o infravermelho
proximo, com um pico na transmitincia em torno de 450nm,
conferindo entdo a cor azul caracteristica destes oxidos. A
medida que o fluxo de O; aumenta, a intensidade ¢ largura da
banda diminui, ou seja, a fransmitdncia aumenta. As amostras
depositadas com fluxos de oxigénio de 4,0 e 5,0 cm¥min séo
transparentes e as com fluxo igual a 2, 5cm3/min sdo azuis.
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Figl - Transmitincias para filmes de oxidos de Mo de

espessuras iguais a 3500A, depositades por "spuitering”
reativo com diferentes fluxos de O,. Fluxos em cm3/min.

Espectros de difragdo de raios-X mostram que todos os
oxidos obtidos nas condigbes descritas sdo amorfos. Os filmes
depositados: com ©(0;)=2,5cm¥/min sio condutores e os
depositados com $(0,)=4,0 & 5,0cm3/min sio isolantes.

Nos experimentos de eletrocromismo, Fig.2, observou-
se que ions Li™ podem ser reversivelmente intercalados dando
origem a estados opticos claros (C) com a enfrada de ions
(redugdo) e escuros (E), com a saida de ions (oxidagdo).

Observa-se ainda, que a variagdo da transmitincia, AT,
entre 0s estados C ¢ E, para as mesmas condigoes de
intercalagdo (carga elétrica ¢ tempo), depende da compesigio
do axido, como pode ser observado pelas Figs: 2a e 2b, para
filmes depositados com ®(0,)=3.0 e 4,0cm3/min,
respectivamente. E interessante observar que os espectros do
estado E diferem muito pouco para estes dois oxidos,

A Tabela 1 mostra os valores de AT a 550 ¢
800nm. Pode-se verificar que os filmes mais estequiométricos
fem eficiéncia eletrocromica maior. A forte dependéncia das
respostas elefrocromicas € verificada nos filmes depositados
com $(0,)=2,5cm3/min, onde nenhuma alteragio é observada
com relagdo ao espectro original CD, apos a aplicagio de
correntes anddicas € catodicas. Por outro lado, filmes obtidos
sob ®(04)=5,0cm3/min, mostraram espectros dos estados C e
E muito semelhantes aos espectros dos filmes depositados com
®(0,)=4,0cm¥min, uma indicagio que estes dois fluxos

042

devem produzir filmes de mesmas composigdes. De fato,
observa-se pela Fig. 1 que os espectros de transmitincia destes
filmes ap6s depositados, sio muito semelhantes, indicando que
ambos devem ter a mesma estequiometria.
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Fig.2 - Dependéncia do efeito eletrocrémico com a
composigio, em filmes de oxidos de Mo depositados sob
fluxos de O, ignais a 3,0 (a) ¢ 4,0cm¥/min (b).

Tabela 1. Respostas eletrocromicas ¢ fotocromicas em
fungdo do ambiente, ar ¢ vicuo, durante a irradiagdo UV,
e do fluxo de O, usado na deposigdo do filme.

ELETROCROMISMO
D(07) AT( a 550nm) AT{( a 800nm)
2,5 0,00 0,00
30 0,23 0,16
4,0¢ 5,0 0,40 0,34
FOTOCROMISMO
AT( a 550nm) AT{( a 800nm)
@(03) ar vacuo ar vacuo
EE 0,00 0,00 0,00 0,00
3,5 0,04 0,06 0,06 0,00
4,0e5,0 0,04 0,05 0,07 0,11
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Fig.3 - Dependéncia do efeito fotocromico com a composigio,
em filmes de dxidos de Mo deposilados sob fluxos de Oy
iguais a 3,0 (a); 4,0 (b) e 2,5cm3/min (c); e também com o
meio ar e vacuo (V).

A Fig. 3 mostra que o efeito fofocromico nestes dxidos
também depende de sua composi¢do: da mesma forma que no
eletrocromismo, a eficiéncia fotocrdmica é maior nos filmes
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depositados sob @(0;)=4,0cm¥min que naqueles sob @
(0,)=3,0cm¥min, Figs. 3a e 3b, ¢ Tabela 1. Mais ainda,
pode-se observar que a varagdo da transmitincia depende
também do meio em que o Oxido se enconira, quando €
irradiado com radiagio UV. Verifica-se que, sob as mesmas
condigbes de irradiagio, a eficiéncia fotocromica € maior no
vicuo que no ar, Tabela 1.

Também sob irradiagio UV observou-se, como no
efeito eletrocrémico, que nenhuma diferenga significativa
ocorre nos espectros dos filmes depositados sob fluxos de 4,0
e 5,0cm3/min de O, nos dois meios estudados. Da mesma
forma, alteragdes minimas 830 observadas entre os espectros
do filme CD e o irradiado, obtidos sob fluxos de 2, 5cm?/min,
Fig, 3c.

4. DISCUSSOES

Preparamos filmes de dxidos de Mo de diferentes
estequiometrias e fizemos um estudo sistemitico dos
fendmenos eletrocromismo ¢ fotocromismo nestes 6xidos.
Observamos que a eficiéncia Optica, definida como a variagdo
na transmitincia entre os estados claro e escuro para o
eletrocromismo e, a variagio entre a fransmitincia do filme
como depositado, com a do filme escurecido pela radiagdo UV
(fotocromismo), depende fortemente da composi¢io do filme.
Os resultados experimentais mostram que a eficiéncia aumenta
na diregdo dos filmes estequiométricos. Por outro lado, filmes
altamente subestequiométricos ndo sio eletrocromicos nem
fotocromicos ¢ filmes altamente oxidados mostram as mesmas
propriedades Opticas,

Mais ainda, a dependéncia com a composigdo € a
mesma para os dois fenémenos, ou seja, Oxidos com
baixas(altas) eficiéncias eletrocrémicas, respondem também
com baixas(altas) eficiéncias fotocromicas. Estes resultados
sio surpreendentes, pois a principio os fenémenos de
eletrocromismo ¢ fotocromismo parecem  diferentes. Todavia
a origem fisica ¢ a mesma, em ambos os fendmenos as
alteragdes Opticas sio produzidas pela introdugdo de pares
elétrons/ions para o interior do filme, apenas levadas a cabo
por mecanismos diferentes.

No eletrocromismao a intercalagio de elétrons e ions €
feita por um campo elétrico, com os elétrons provenientes do
circuito externo e os fons da solugdo eletrolitica [06,07], em
reagdes reversiveis do tipo:

(1) MoOy + yM +ye”«> M\MoO,  (M=H, Li, Na)

No fotocromismo a entrada de eléirons e ions se da via
reagoes fotoeletroquimicas entre o 6xido ¢ espécies adsorvidas
na superficie do filme [03]. Radiagdo UV de alta energia
promovem a formagiio de pares elétrons-buracos no filme,

) MoQy ¢ hv » e +h'

Os elétrons sio excitados para a banda de condugao do
oxido ¢ os buracos fotogerados, h*, reagem com moléculas de
agua adsorvidas na superficie do filme, gerando radicais *OH

e fons H* [10], por meio das reagdes,

3) (Hy0), + hv —» (*OH), + H*
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estes altimos incorporados ao filme para balancear
eletricamente os elétrons em excesso (reagdo 2 ¢ 3), formando
entdo o bronze,

4) MoO + ye™ + v —» HyMoOy

Em ambos os fendmenos, as alteragdes nas
propriedades Opticas podem ser atribuidas as mudangas nos
estados de oxidagio (+4,+5,46) do ion Mo dos oxidos.
Quando o filme ¢ reduzido (entrada de clétrons), tanto no
eletrocromismo (reagiol) quanto no fotocromismo (reagio 4),
torna-s¢ escuro ¢ quando oxidado, no eletrocromismo (reagdo
4 inversa), clareia , ver Figs. 2 e 3. De fato, variagdes nas
densidades opticas com os estados de oxidagdo em filmes de
oxido de Mo tem sido observadas experimentalmente para os
dois fendmenos, por medidas de espectroscopia de
fotoelétrons de raios-x, onde se verifica que oxidos no estado
reduzido(oxidado) sdo coloridos(claros) [08.09].

Pode-se entio entender porque as eficiéncias
eletrocrémicas e fotocromicas dependem da composigio do
filme, ¢ crescem na diregio dos filmes cstequiométricos:
supondo ligagdes puramente idnicas para os Oxidos de Mo
([Mo*6-2X] [072]3.,), pode-se ver que o estado de oxidagdo do
ion Mo depende da estequiometria do O. Portanto, eém filmes
depositados com baixos fluxos de O, 0 Mo do 6xido encontra-
se mais reduzido (+4,+5) e com altos fluxos de Oy (x—>0)
encontra-se mais oxidado (+5,46). Assim, os filmes
depositados com fluxos mais altos de O,. podem ser mais
eficieniemente reduzidos pelos mecanismos das reagdes (1) ¢
(4) que os depositados sob baixos fluxos, e consequentemente
mostram uma maior eficiéncia eletrocromica e fotocrémica,
como observamos neste trabatho.

Os filmes altamente subestequiométrico estido nos seu
estado mais baixo de oxidagio (+4) e logo ndo podem ser mais
reduzidos: isto explica porque mostram baixissimas ou
nenhuma eficiéncia eletro e fotocrémica, Fig. 3¢, € também
sua cor azul escura. A invarianga nas eficiéncias elétro e
fotocromicas observada em filmes depositados sob fluxos de
0, de 4,0 e 5,0cm¥min indica que, a estes fluxos, os filmes
estdo igualmente oxidados ¢ sio entdo ignalmente reduzidos.
Por outro lado, filmes depositados com fluxos de O,
intermediarios, mostram estados mistos de oxidagdo +5 e +6,
com uma densidade de estado Mo*® que cresce com o fluxo
de O,. Para estes oxidos, observa-se que as eficiéncias elétro e
fotocrémicas sdo diretamente proporcionais ao fluxo de O,
Tabela 1.

A dependéncia da resposta fotocromica com os meios
vacuo e ar, pode ser entendida considerando que em vicuo a
espécie adsorvida ¢ fundamentalmente vapor dagua, enquanto
que no ar tem-se ainda o oxigénio molecular. Sendo um bom
oxidante, 0 O, pode ser reduzido pelos fotoelétrons da banda
de condugio, diminuindo consequentemente a faxa de
formagdio do bronze (equagio 4), e logo a cficiéncia
fotocromica, como observamos.

5. CONCLUSOES

Verificamos experimentalmente que as resposias
eletrocromicas ¢ fotocromicas de filmes de oxidos de Mo
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dependem de sua estequiomeitia e. em particular no
fotocromismo, do ambiente em que a amostra € irradiada.
Propomos que nos dois fendmenos as alteragbes Opticas
devem-se 2 mudangas nos estados de oxidagdo do fon Mo nos
oxidos. No eletrocromismo isto ocorre pela intercalagio
eletroquimica de pares clétrons/ions para o interior do oxido.
No fotocromismo, por transferéncias internas de elétrons e
difusdo de ions H* fologerados. Como Oxidos de diferentes
estequiometrias apresentam  diferentes estados de oxidagdo
para o ion Mo, as respostas eletro ¢ fotocromicas serdo
depedentes da composigio dos oxidos.
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