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Resumo: Com base na propriedade optica de reflexdo apresentada pelos materiais ¢ tomando como
premissa as aplicagdes que necessitam evitar tal propriedade, neste trabalho foi desenvolvido através do
método solvotermal, uma combinagdo dos precursores: Butoxido de titanio; concentragdes variadas de
TEOS e diferentes agentes organicos (os dcidos BDC e BSA). Os resultados de FTIR (nas regides entre
1464 ¢ 1381 cm™ e 1685 cm™) ¢ MEV mostraram que foi possivel obter estruturas metal-organicas
nanométricas, tanto com o BDC quanto com BSA, além de mostrar que a presenca do TEOS implica na
diminui¢do do tamanho das particulas obtidas. As MOF’s apresentam boa estabilidade térmica e se
mostraram eficientes formadores de filmes finos através da técnica de spin coating, com espessuras
proximas ou inferiores a 400 nm, indices de refragcdo menores que 1,5 e transmitancia da luz acima de
98%.
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HYBRID THIN FILMS APPLIED ON ANTI-REFLECTIVE
TRANSPARENT COATINGS

Abstract: Based on the optical property of reflection presented by the materials and assuming
applications that need to avoid such property, this work was developed through the solvotermal method, a
combination of precursors: titanium butoxide; varying concentrations of TEOS and different organic
agentes (acids BDC and BSA). The results of FTIR (1464 — 1381 cm™ and 1685 cm™) and SEM showed
that it was possible to obtain nanometric metal-organic structures, with both BDC and BSA, it also shows
that the presence of TEOS implies a reduction in the particle size obtained. The MOF's have good thermal
stability and proved to be efficient thin film formers through the spin coating technique, with thicknesses
below 400 nm, refractive indices less than 1.5 and light transmittance above 98%.

Keywords: thin films, antireflexives, titanium.

1. Introduction

Reflexdo ¢ um fendmeno 6ptico explicado como a mudanga da dire¢do da energia, onde
a luz atravessa um meio com interfaces que apresentam diferentes indices de refragao
(KHAN et al, 2017). Este fenomeno ¢ essencial para aplicacdes em filtros e espelhos,
porém, indesejavel em vdrias outras aplicagdes Opticas tais como lentes, sensores e telas
transparentes (KHAN et al, 2017). Deste modo, pesquisadores tém investido na
interrupcao do fendmeno, buscando garantir a eficiéncia de materiais, sejam para
aplicagdes dependentes do aumento ou da diminui¢do da reflectividade (KHAN et al,
2017; KHAN et al, 2017; PIEGARI and FLORY, 2018; KESHAVARZ HEDAYATTI and
ELBAHRI, 2016).

Em especial, no desenvolvimento de revestimentos antirreflectivos (AR), desde o século
XIX, muitas tém sido as pesquisas voltadas para a otimizagdo da transmitancia optica de
substratos (MACLEOD and FILTERS, 1986; PIEGARI and FLORY, 2018) a partir de
revestimentos nao homogéneos ou através da obtengdo de filmes finos
interferométricos. Este ultimo pode ser conseguido a partir do controle da espessura do
revestimento, para que assim, alcance interferéncias destrutivas para o feixe de reflexao
(PIEGARI and FLORY, 2018). a partir de revestimentos ndo homogéneos ou através da
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obtencao de filmes finos interferométricos. Este tltimo pode ser conseguido a partir do
controle da espessura do revestimento, para que assim, alcance interferéncias destrutivas
para o feixe de reflexdo (MACLEOD and FILTERS, 1986; KESHAVARZ HEDAYATI
and ELBAHRI, 2016; BUSKENS et al, 2016) devido a facilidade das técnicas de
deposi¢do em substratos. Estruturas Metal-Organicas (MOFs) apresentam vantagens em
relagdo a sistemas heterogéneos, pela sua alta capacidade de formar filmes finos e
preservar propriedades intrinsecas (quimica, térmica, dptica), mesmo com a redugao de
suas camadas moleculares a niveis nanométricos (MENEZES et al, 2014).

As MOFs sdo grandes estruturas moleculares que coordenam centros de natureza
metalica ou clusteres e que apresentam espagos potencialmente vazios (poros) (GROH
and ZIMMERMANN, 1991) Estas caracteristicas, aliadas & uma matriz hospedeira de
alta capacidade de adesdo em superficies, € com possibilidade de formar compostos
transparentes, fazem das MOFs excelentes materiais para serem aplicados como filmes
antirreflexivos (MENEZES et al, 2014).

Os filmes finos quando aplicados a revestimentos antirreflectivos (AR), apresentam
excelentes aplicagdes tecnoldgicas (REDEL et al, 2013). Majoritariamente, suas
propriedades sdo conseguidas através de uma estrutura porosa, carecendo de uma
investigacdo do emprego de agentes porogénicos eficientes, tendo em vista aqueles
comumente utilizados ndo respondem eficientemente bem as necessidades mecanicas e
antirreflectivas exigidas na industria, e mais precisamente na producao de painéis, onde
¢ preciso combinar as propriedades Opticas ao bom desempenho mecanico para garantir
eficiéncia e durabilidade dos mesmos. No caso dos AR, essa estrutura pode ser
conseguida através da degradagdo da fase organica que serd utilizada como matriz de
dispersao das MOFs obtidas nesta pesquisa. Com base na literatura, é possivel a
obtencdo de estruturas organicas que atuem como matrizes de estruturas rigidas e
organizadas, conseguindo-se que esta sintese seja formadora de filmes finos
(MENEZES et al, 2014) e que, a partir da realizagdo do sistema como um todo, seja
conferida uma atuag¢do sinérgica de propriedades tais como elevada resisténcia
mecanica, transparéncia, estabilidade térmica e isolamento elétrico.

O uso do processo solvotermal para obtengdo de estruturas porosas desponta nos
quesitos facilidade e economia. Esta técnica que consiste na mistura hermética, perante
aquecimento, dos materiais de partida para obter estruturas rigidas e ocas (REDEL et al,
2013), tem se mostrado interessante, uma vez que, para se obter materiais com
propriedades antirreflectivas, uma das possibilidades ¢ pela diminui¢do do indice de
refragcdo, que por sua vez pode ser conseguida pela presenga de poros na rede estrutural.
As MOFs desempenham bem esta funcdo e ¢ pertinente salientar que, o uso de
precursores de silicio e de titanio na produgdo de materiais porosos para aplicagdes em
AR, ainda que necessitando de muito estudo para ajuste de parametros, tém se mostrado
responsdveis por um grande numero de pesquisas em que se deseja promover
antirreflectividade e autolimpeza (MENEZES et al, 2014; GU et al, 2015). Quando
estes, combinados com um componente organico e um solvente adequado, pode-se
conseguir um sistema eficiente que agregue bom desempenho em ambas as
propriedades (HORCAJADA et al, 2009)

Os acidos benzodilcasboxilicos (BDC) e sulfonilbenzédico (BSA) aparecem como bons
candidatos a atuarem como fase organica das MOFs, uma vez que sua estrutura quimica
apresenta robustez, dificultando o empacotamento e promovendo espacos vazios; sao
incolores, rigidos, insoliveis em agua; formam redes termoplésticas que garantem uma
boa trabalhabilidade e tem se popularizado por sua facil manipulagdo para obtengdo de
estruturas metal-organica (YIN et al, 2018).
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Given the characteristics of the starting materials and their advantages in obtaining
MOFs, this work seeks an efficient, easy to process and low cost alternative in the
synthesis route of thin films from metal-organic structures, as well as the production of
films. anti-reflective transparent.

2. Metodologia

Os materiais e seus respectivos grau de pureza utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho  foram: Acido  1,4-benzodilcarboxilico (BDC) — 98%; Acido
4,4-sulfonilbenzoico (BSA) — 98%; Ortossilicato de Tetraetila (TEOS) — 98%; Alcool
Etilico (EtOH) — 99,8%; Dimetilformmida (DMF) — 99,8% e Butoxido de Titanio
(Ti(OBu),) — 97%.

Inicialmente foram preparadas diferentes solugdes a partir dos precursores organicos
(acido 1,4-benzoldicarboxilico e acido 4,4-sulfonilbenz6ico), dissolvidos numa mistura
de dimetilformamida e alcool etilico. As proporg¢des molares destes reagentes para
compor a sintese consideram a capacidade de solubilizar os agentes organicos na
mistura de DMF e etanol. Esse primeiro processo de mistura foi concluido apds 30
minutos em agitador magnético, acomodado em baldo volumétrico de 20 mL a
temperatura ambiente sob atmosfera inerte de nitrogénio.

Decorrido o tempo da primeira mistura, foi adicionado o precursor a base de titanio.
Deste modo, foram obtidos 2 grupos de solugdes formadas por: (Ti(OBu), + DMF +
Etanol + BDC) e (Ti(OBu), + DMF + Etanol + BSA). Essa nova mistura foi realizada
seguindo as mesmas condigdes da primeira em relacdo a atmosfera e temperatura,
porém, permaneceu em agitacao por 60 minutos.

Numa terceira e ultima mistura, os 2 grupos de solucdes citados acima foram
subdivididos quanto ao teor de TEOS adicionado. A fim de comparar os efeitos
provocados pelo aumento do TEOS, essas novas solugdes tiveram acrescidos os
volumes do ortossilicato de tetractila em valores iguais a 0, 0,5 ou 1 mL em sua
composicdo. Todas as condigdes de sintese foram preservadas a segunda mistura, com
tempo de agitacdo também igual a 60 minutos. Apds a obtengdo dos sistemas, estes
foram retirados de baldes volumétricos e transferidos para reatores de teflon (50 mL) e
levados a estufa, aquecidos a 150 °C por um tempo de 48 horas e posteriormente mais
24 horas a 80 °C.

A tabela 1 apresenta os sistemas designados em ordem alfabética e suas respectivas
formulagdes quanto a presenga dos reagentes.

Ti(OBu), | DMF | Etanol | BDC BSA TEOS
A 0,5 mL 7,5mL | 1mL | 0,5mL - -
B 0,5 mL 7,5mL | 1mL | 0,5mL - 0,5 mL
C 0,5 mL 7,5 mL 1 mL 0,5 mL - 1mL
D 0,5 mL 7,5mL | 1mL - 0,5 mL -
E 0,5 mL 7,5mL | 1mL - 0,5mL | 0,5mL
F 0,5 mL 7,5 mL 1 mL - 0,5 mL 1 mL

Tabela 1: Proporgdes dos reagentes/solventes utilizados na obtengdo das MOF’s.
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As solugdes viscosas foram transferidas para tubos tipo falcon e em seguida submetidas
aos processos de filtragem e lavagem para retirada de agentes residuais que compdem as
estruturas organometalicas. Os compostos ainda imidos foram secos em estufa a 60 °C
por 8 horas, resultando em MOF’s de diferentes coloragdes. Os materiais em forma de
p6 foram armazenados em ependorfs e submetidos as técnicas de caracterizagdo
descritas a seguir.

A partir da Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourrier (FTIR), analisando-se os modos vibracionais presentes nos compostos na
regido compreendida entre 4000 cm™ a 400 cm™. Através da Analise Termogravimétrica
(TGA) foi feito o acompanhamento da perda de massa em funcdo do aumento da
temperatura. Promovido um aumento térmico de 30 a 900° C, a uma taxa de 5° C/min,
em atmosfera de Nitrogénio com vazdo de 20 mL/min. As imagens de MEV foram
obtidas por um microscopio eletronico com filamento de tungsténio da Shimadzu
SS550, com tensao de aceleracao de 15 KV, sonda 3.0 e distancia de trabalho de 17 a 31
nm. O Raio-X de pé das amostras foram medidas em um difratdmetro de raios X da
Bruker, modelo D8 Advance, com fonte de cobre (Ka = 1,54 A), passo de 0,02° e tempo
de aquisicao de 1 segundo e janela angular de 5-40°.

A deposicao dos filmes em substratos de vidro foi promovida pela técnica de spin
coating em temperatura ambiente; a 2000 RPM por um tempo igual a 10 minutos, como
mostra a figura 1. Em seguida, foi realizado um tratamento térmico por 8 horas a 200
°C. Para caracterizar este sistema as seguintes técnicas foram aplicadas:

Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi realizada em um
espectrofotometro com detec¢do por arranjo de diodos marca Perkin-Elmer modelo
Lambda 19 HP 8452A, na faixa de 200-800 nm, a temperatura ambiente com tempo de
integragdo para a medida dos espectros de 1s e resolugdo de 2nm. A elipsometria foi
realizada através de um elipsometro espectrométrico com polarizador rotativo GES 5S
acoplado a uma lampada de =xenénio cujo comprimento de onda vai de
aproximadamente 195 nm até 1000 nm, em angulos de incidéncia, que vao de 90° até
17° com precisao de 0,05°.

SPIN COATING CHARACTERIZATION

1,4-benzodylearboxylic acid (BDC)
4. 4-sulfonylbenzoic acid (BSA)
Tetraethyl orthosilicate (TEOS)
Titanium Butoxide (Ti(OBu)4)

Emitted light l l
Glass Substrate l

2000 rpm; 25 °C

Transmitted light

Figura 1: Obtengédo de filmes finos baseados em MOF’s através do método spin coating e protdtipo do
substrato antirreflectivos.

3. Resultados e Discussao

A figura 2 mostra os modos vibracionais por espectroscopia de infravermelho e neles
sdo apresentadas bandas caracteristicas a estrutura do acido 4,4-sulfonilbenzdico em
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1090 ¢cm™, relacionada ao estiramento C=0 que sdo preservadas nas amostras D, E e F,
porém com um acentuado alargamento e aumento da profundidade da banda. E ainda
possivel notar um alargamento na banda que se refere ao grupo C-H entre 1464 e 1381
cm’!, presente no grupo metila do butoxido de titAnio. Tais observagdes sugerem a
coordenacdo da estrutura rigida através destes dois grupos ativos no material obtido
(FURUKAWA et al, 2013; JIANG, BURROWS and EDLER, 2011).

Para o grupo das amostras A, B e C, sintetizadas com ligante orginico
1,4-benzodilcarboxilico, sdo observadas além das bandas caracteristicas ao reagente
base, Ti(OBu),, relacionado ao grupo C-H em 1470 cm-1, vibragdes em 708 cm™,
atribuidas a vibragdes no anel presente na estrutura nas ligacdes C=C, bem como
alteragdes nos modos vibracionais relativo ao grupo C=0 em 1685 cm™ do BDC (XIE
et al, 2018; JIANG, BURROWS and EDLER, 2011; YIN et al/, 2018). Desta forma e de
maneira similar ao grupo de amostras anteriormente descritas, ha um forte indicativo
que, em ambos os sistemas a interacdo do Ti(OBu), e seus ligantes BSA ¢ BDC
ocorreram pela extremidade de suas respectivas fungdes organicas (JIANG, BURROWS
and EDLER, 2011).

Transmitance (%)
s

B
I wC=C
— iC-C
T
WO-H WE-H

Figura 2: modos vibracionais das amostras obtidas a base de titanio.

Os difatogramas dos conjuntos de amostras contendo BDC e BSA sdo mostrados na
figura 3. Neles podem ser observados os picos de cristalinidade, onde nas amostras A e
D, sdo correspondentes ao plano 101, atribuido a cristalinidade do titadnio e preservado
nas amostras B, C, E e F, apo6s a formagao das estruturas metal-organicas (JIANG et al,
2012).

Fomalized Intensity (a.u.)
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Figura 3: Difratograma de Raio-x das estruturas metal-organicas sintetizadas.
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Na figura 4, o primeiro termograma (curvas em tons de azul), apresenta as perdas de
massa para as MOF’s contendo o agente organico BDC. Na curva A, ha uma
sublimagdo das cadeias organicas que ocorre antes dos 100 °C e em seguida, proximo
de 400 °C, had um efeito de desagregacdao do residuo organico que estava ligado ao
precursor de titanio (XIE et al, 2018; YIN et al, 2018). As curvas B e C, ja com a
presenca do TEOS, 0,5 e 1 mL respectivamente, apresentam eventos similares, porém
com um deslocamento de tais eventos para maiores temperaturas, podendo-se inferir
que, o confinamento da reacdo do BDC ao Bu(TiO), aumenta a estabilidade térmica dos
sistemas, onde a perda de massa do BDC ¢ iniciada proxima de 120 °C, e no caso da
amostra C, sua perda total chega a temperatura de 500 °C.

O segundo termograma segue o mesmo principio do conjunto de curvas descrito
anteriormente. A perda de massa da amostra D (BSA) ocorre quase por inteiro até os
300 °C e a medida que o teor de TEOS foi adicionado, houve uma resposta direta
quanto a resisténcia térmica das MOF’s (SOHAIL et al, 2017). Ha também uma
similaridade entre as perdas de massa dos compostos E e F, porém, ¢ possivel observar
uma ligeira sublimacdao do composto D, que ndo ocorre com a amostra F, que apresenta
sua perda total de massa proxima dos 600 °C (JIANG et al, 2012).

Wirigth (')

Figuras 4: Termogramas das amostras sintetizadas a base de titdnio e BDC (em azul) e BSA (em
vermelho).

A figura 5 apresenta as micrografias correspondentes aos dois conjuntos de materiais:
aqueles sintetizados com o BDC (A, B e C) e os materiais sintetizados com o BSA (D,
E e F). Os perfis dos conjuntos de amostras se assemelham entre si, quando no primeiro
estagio (amostras A e D) em que estes sdo compostos apenas pelo butoxido de titanio e
seus respectivos ligantes, suas particulas sdo robustas € com notorio aglomerado. Isso
pode ser justificado pela auséncia do TEOS, que estaria funcionando como micelas para
confinar a formacao das MOFs (BUEKEN et a/, 2015) Essa justificativa ¢ ratificada ao
passo que, nas amostras B e E, que foram sintetizadas na propor¢ao molar 1:1 de TEOS
e seus respectivos ligantes. E possivel ver uma diminui¢do no tamanho de particulas
correspondentes a 20 e 80% quando comparadas com as amostras anteriores ao seu
grupo.

O efeito do TEOS ¢ ainda observado nas amostras C e F, onde a proporcdo
TEOS/ligante foi de 2:1. H4 uma reducao, desta vez ndo tao expressiva quanto antes nos
seus respectivos tamanhos de particulas e uma dispersdo destas quando comparadas
com as amostras A ¢ D (ambas nao apresentam TEOS em sua composicao). Os valores
anteriormente mencionados podem ser visualizados na figura 6.
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Figura 5: Micrografias na escala de 500 nm das MOF’s sintetizadas.
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Figura 6: Distribui¢@o do tamanho médio de particulas das MOF’s.

A Tabela 2 organiza os valores obtidos para o tamanho de particulas j4 mencionados
anteriormente. Nela sdo ainda apresentados, através da técnica de elipsometria, os
valores de indice de refragdo e espessura dos filmes depositados nos substratos de vidro.
Todos os filmes apresentam valores de espessuras equivalentes, com pequenos desvios
de valores, sendo que todos adotaram os mesmos padrdes de deposicao pela técnica de
spin coating (2000 RPM por 60 segundos). Os valores desta tabela inferem que, a
diminui¢do do tamanho das particulas acompanha o decréscimo do indice de refragdo,
ou seja, o efeito do TEOS provocou a redugdo das particulas nos materiais, que por sua
vez acarreta uma variacdo da propriedade Optica (refracdo) e que se apresenta em
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consonancia com a diminui¢cdo da reflectividade, como mostrado anteriormente. Esta
observagdo ¢ atribuida tanto para as amostras sintetizadas com o BDC quanto as
sintetizadas com BSA. Os indices de refracdo das amostras A e D foram superiores ao
valor do indice de refragdo disponivel na literatura para o vidro de silica (1,5). Assim
como nas propriedades verificadas anteriormente, o indice de refracdo sofreu uma
diminui¢do em fungao da presenca do TEOS. Deste modo, as amostras B, C, E e F ndo
ultrapassaram o valor de referéncia do vidro. Esta diminuicdo do indice de refragdo
pode ser atribuida a redugdo de particulas das MOF’s, que inibem o aprisionamento da
luz em espagos vazios.

Sample | Tamanho de Indice de Espessura
Particula Refracao
A 62 nm 1,53 321 nm
B 39 nm 1,38 353 nm
C 19 nm 1,15 382 nm
D 148 nm 1,81 329 nm
E 29 nm 1,44 384 nm
F 19 nm 1,25 406 nm

Tabela 2: Valores de tamanho de particulas, indice de refragdo e espessura dos filmes obtidos para as
amostras sintetizadas com BDC (A, B e C) e sintetizadas com BSA (D, E e F).

Os espectros apresentados na figura 7 apresentam o efeito de anti-reflectividade das
amostras obtidas que ja& eram perceptiveis por inspe¢ao visual (vide figura 8), quando
comparados ao substrato de vidro com e sem a deposicao das MOF’s. Na faixa de luz
visivel, foi possivel analisar um aumento na transmissao da passagem da luz. Nas
amostras A e D, que apresentam composigdes isentas de TEOS e, concomitantemente,
particulas maiores, a reflexdo ¢ de aproximadamente 4% e este valor ¢ diminuido a
medida que as particulas das MOF’s diminuem. No caso da amostra F, ¢ possivel
transmitir até 98,7% da luz incidida.

Fefectance (%)

Wawelength {nm

Figura 7: Percentual de reflectancia das MOF’s a base de titanio-BDC/BSA.
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Samples obtained with Ti-BDC

Reflection Anti-reflection

Figura 8: Substrato de vidro na qual foram depositadas e comparagdo de reflectividade antes e apos a
deposi¢ao das MOF’s.

4. Conclusao

A partir dos resultados supracitados, ¢ possivel concluir que, a rota sintética proposta
para obtencdo de MOFs ¢ facil, econdmica e eficiente, permitindo a sintetizagdo de um
novo material hibrido (organico-inorganico) transparente com propriedades
antirreflectivas, que através da técnica de elipsometria foi possivel obter indices de
refracdo inferiores a 1,22 para todas as amostras, bem como distribui¢do do tamanho de
suas particulas de aproximadamente 20 nm. Os materiais sintetizados apresentaram
capacidade de formar filmes finos com boa adesdo a substratos de vidro através do spin
coating, além de uma atua¢do harmodnica das propriedades Opticas e térmicas, como
mostraram as analises por espectroscopia de uv-vis e termogravimetria,
respectivamente.
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