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RESUMO

Oxidos de titanio sdo muito estudados devido sua importincia em aplicagdes tribo-
mecanicas, biomédicas, opticas e eletronicas. Pesquisas em novas tecnologias que
ampliem e/ou reduzam custos estdo sendo constantemente buscadas. No presente
trabalho foi utilizada uma técnica alternativa de deposicdo de filmes, denominada de
plasma por descarga em gaiola catdédica (PDGC), visando estudar a influéncia dos
parametros do processo sobre as caracteristicas do filme. Utilizou-se como substrato o
vidro. O processo de deposicdo foi realizado num reator, mantendo fixos a pressdo e
temperatura. Utilizou-se diferentes concentragcdes da mistura Ar-O; para a atmosfera do
plasma e tempos de deposi¢do variando de 1h-8h. Os filmes obtidos foram
caracterizados quanto a molhabilidade, fases cristalinas, microestrutura, transmitancia e
absorbancia optica. Verificou-se que houve a formagdo de dioxido de titdnio em todas
as amostras, com predominancia da estrutura rutilo. A espessura dos filmes cresceu
proporcionalmente ao tempo de deposicdo e fluxo de oxigénio, com taxa de deposicao
entre 1,93 e 6,07 nm/min. Verificou-se que o processo de deposi¢@o por gaiola catddica
foi eficaz e que nessas condi¢des produziu filmes de TiO, com propriedades que podem
ser aplicadas em superficies autolimpantes e fotocataliticas.

Palavras-chave: Gaiola-Catodica. Plasma. Filmes Finos. Anatase. Rutilo.



ABSTRACT

Titanium oxides are well studied due to their importance in tribo-mechanical,
biomedical, optical and electronic applications. Research into new technologies that
increase and / or reduce costs are constantly being sought. In the present work, an
alternative film deposition technique, called cathodic discharge plasma (PDGC), was
used to study the influence of the process parameters on the characteristics of the film.
Glass was used as the substrate. The deposition process was carried out in a reactor,
maintaining fixed pressure and temperature. Different concentrations of the Ar-O2
mixture were used for the plasma atmosphere and deposition times ranging from 1h-8h.
The obtained films were characterized for wettability, crystalline phases, microstructure,
transmittance and optical absorbance. It was verified that there was the formation of
titanium dioxide in all the samples, with predominance of the rutile structure. The
thickness of the films increased proportionally to the time of deposition and oxygen
flow, with deposition rate between 1,93 and 6,07 nm/min. The cathodic cushion
deposition process was found to be effective and under these conditions produced TiO;
films with properties that can be applied to self-cleaning and photocatalytic surfaces.

Keywords: Cathodic Cage. Plasma. Thin Films. Anatase. Rutile.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da inddstria de revestimentos, principalmente nos tltimos
anos, tem impulsionado a producdo de filmes que se destinam as mais diversas
aplicagdes, como, células solares, componentes Opticos ¢ eletronicos, elementos
fotocataliticos e autolimpantes (OHSAKI, 1999; EUVANANONT et al., 2008; SHIN et
al., 2011; MOROZOVA et al, 2012;DAHRUL; ALATAS; IRZAMAN, 2016;
CEYLAN, 2017).

Para essas finalidades, um dos principais materiais que tem sido utilizado ¢ o
didxido de titdnio (TiO;). O TiO, é um semicondutor que desperta grande atengdo da
comunidade cientifica devido as suas propriedades fisico-quimicas, elétricas, mecanicas
e Opticas, apresentando-se principalmente na forma de trés estruturas cristalinas:
anatase, rutilo e broquita (HANAOR; SORRELL, 2010; GUIMARAES; PARUSSULO;
ARAKI, 2016; JIANG et al., 2017). Com valores de “band gap” entre 3,03 (rutilo) e
3,2eV (anatase) (SCANLON et al., 2013), altos valores da constante dielétrica (high k)
em relagdo a outros semicondutores, como o silicio (ASPNES; STUDNA, 1983;
MARINEL et al., 2013), hidrofilicidade alterada devido a exposi¢cdo a luz UV e alto
indice de refragdo, em torno de 2,4 o didxido ¢é aplicavel em uma vasta area tecnologica,
como fabricacdo de janelas autolimpantes, células solares, purificadores de agua,
esterilizadores de ambientes e aplicagdes em componentes micro ¢ nanoeletronicos
(TOKU, 2007; SOUSA et al., 2015; PATHAK et al., 2017; NEZAR, 2017).

Para a sua produgdo, varios métodos tém sido utilizados, desde processos
quimicos, como o sol-gel (SUCIU et al., 2009), até processos baseados no sputtering,
como magnetron sputtering (ZHENG et al., 2014; SOUSA, 2016). Com base nessas
informagdes e com a inten¢do de se conseguir processos cada vez mais versateis e que
apresentem taxas de deposicao significativas, outras técnicas para desenvolvimento de
filmes estdo sendo estudadas e uma delas ¢ a deposi¢do por gaiola catodica, técnica
desenvolvida no Labplasma (Laboratorio de Processamento de materiais por Plasma) da
UFRN (Universidade Federal do Rio Grande do Norte) (SOUSA, 2015).

Nesta técnica, o material depositado ¢ originado do efeito de multiplos catodos
ocos existentes numa gaiola que protege eletricamente a amostra. Com a densidade mais
elevada dos ions formados nos orificios, a taxa de pulverizacdo se torna mais elevada

nessa regido, fazendo com que as espécies de gas e as espécies pulverizadas presentes
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no plasma possam ser dirigidas para a superficie do substrato, onde serdo depositadas e
difundidas sobre a amostra (DAUDT, 2012; NAEEM et al., 2017).

Com a utilizagdo da gaiola catddica, varios trabalhos de deposi¢do de filmes de
didxido de titdnio em diferentes substratos tém sido realizados, como: deposicdo de
filmes de TiO, em substrato de ago inox duplex, em temperaturas de 300°C, 350°C ¢
400°C, com variagdo no tempo de tratamento, proporcionado controle sobre a
porosidade, espessura e composi¢do de fase do filme (SOUSA et al., 2016); deposicdo
de filmes de TiN e TiO, em substrato de vidro utilizando gaiola catodica, com variagdo
da temperatura, tempo de tratamento e atmosfera gasosa (SOUSA et al., 2015a);
deposicdo por plasma com gaiola catddica para o crescimento de filmes de TiO;
realizada em substrato de silicio com a obtencdo filmes com camada uniforme e
cristalina (SOUSA et al., 2015b).

Desse modo, o presente trabalho tem por objetivo utilizar a técnica de
deposi¢do por plasma realizada por meio da gaiola catodica para desenvolver filmes de
TiO, em substratos de vidro. Através da variagdo na atmosfera gasosa, com diferentes
fluxos de argdnio e oxigénio, (10 sccm de Ar e 10 scem de O,) e (18 scem Ar + 2 scem
0,), em tempos de tratamento de 1,3, 5 ¢ 8 horas, objetiva-se conhecer que efeitos as
alteracdes nos tempos de tratamento e na atmosfera gasosa do tratamento podem
produzir nos filmes em termos de taxa de deposicdo, propriedades Opticas e
molhabilidade, quando a pressdo de 0,6 mbar e a temperatura do tratamento, de 350°C

permanecem constantes.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Processos de deposicao

A tecnologia da deposi¢do vem sendo considerada uma das principais formas
de desenvolvimento de dispositivos que atuam como revestimentos para
semicondutores, células solares, componentes Opticos e eletronicos, em geral. Com o
aumento dessa utilizagdo, a exigéncia por filmes com qualidade e cada vez mais
sofisticada fez com que com a técnicas de deposi¢do evoluissem ao longo do tempo
(SESHAN, 2001; DAS; BAGCHI; BASU, 2017).

Essas técnicas podem ser divididas em métodos diferentes, classificados de
acordo com as reagdes envolvidas no processo, como mostra a figura 1. Essas técnicas
incluem desde processos de eletrodeposi¢des e conversdes quimicas até técnicas mais
recentes tais como aspersao térmica (plasma ou arco elétrico utilizado para fundir um po
ou fio, de modo que gotas sdo aspergidas sobre a superficie do material a se revestir);
além desses existem também os processos de deposigdo fisica de vapor (PVD - Physical
Vapor Deposition) e deposicdo quimica de vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition)
que serdo destacados nesse trabalho. Os processos PVD ocorrem quando um fluxo de
vapor ¢ formado a partir de um processo fisico, como o de evaporacdo, sputtering ou
remocdo a laser. JA o processo CVD, ocorre uma reagdo das espécies que estdo no
estado de vapor com espécies localizadas na superficie da pega produzindo o
revestimento (ALVES JR, 2001; SESHAN, 2001; MATTOX, 2010). A figura 1

apresenta um esquema dos principais processos de deposigao.

Figura 1 - Processos de deposi¢ao

Processos

de deposicdo

Eletrodeposicdo e PVD (Processo de CVD (Processo de
conversdo quimica Deposigdo Fisica) Deposi¢do Quimica)

Fonte: (Adpatado ALVES JR, 2001)
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2.2. Deposicao fisica de vapor (PVD)

Os processos de deposicdo de vapor fisico (PVD) s@o processos em que atomos
ou moléculas de um certo material sdo vaporizados a partir de uma fonte sélida ou
liquida, transportadas na forma de um vapor através de um vacuo ou ambiente gasoso
de baixa pressdo e condensa em um substrato. Esses processos podem ser usados para
depositar filmes de elementos, ligas e materiais compostos assim como alguns materiais
poliméricos, com espessuras em faixas entre poucos angstroms a milhares de angstroms
(as taxas de deposi¢do variam entre 10 e 100 A/s) (MATTOX, 2002).

Processos que utilizam esse tipo de deposicdo possuem a vantagem de realizar
finas camadas de depositos de 6xidos metalicos com controle da quantidade do material
a ser depositada, boa aderéncia para uma vasta quantidade de elementos, com certo grau
de liberdade em termos de morfologia da superficie (MAZZI et al, 2016). Entre as
principais classes desses processos estdo a deposicao por sputtering, e o revestimento de

ions (ion plating) (MATTOX, 2002).

2.2.1 Sputtering de Superficie

O sputtering de superficie consiste em um dessaranjo ¢ eje¢do dos atomos da
superficie de um so6lido devido a troca de momento associado com o bombardeamento
da superficie por particulas energéticas. Para que esse processo ocorra, ¢ necessario que
a espécie incidente apresente energia maior ou igual a energia de ligagdo do atomo na
superficie, a chamada energia de sublimacdo (ALVES JR, 2001). A figura 2 apresenta
esquematicamente o que ocorre com o alvo durante o processo de sputtering: os ions, ao
colidirem com os atomos na superficie do material alvo, poderdo sofrer reflexdo (sendo
neutralizados algumas vezes no processo). Além disso, o impacto pode gerar também
ejecdo de elétrons secundarios que auxiliam na conservacgao de descarga gasosa. Alguns
ions podem se implantar no alvo; e o impacto dos ions incidentes com os atomos da
superficie do material alvo pode transferir momentum a estes, resultando em uma série
de varias colisdes entre atomos do alvo, provocando a ejecdo de alguns destes. E esta
ultima implicag¢@o que efetivamente se conhece como o fendmeno de erosdo (sputtering)

(THOMPSON, 1981; KELLY; ARNELL, 2000; TASAYCO, 2007).
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Figura 2 - Interag@o dos ions incidentes com a superficie do material alvo
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Fonte: (TASAYCO, 2007)

A taxa de remocdo de atomos de superficie devido ao bombardeamento i6nico
¢ definida pelo nimero médio de atomos removidos da superficie de um soélido pelos
ions incidentes e seu rendimento sera influenciado pela energia dos ions incidentes, do
material do alvo, dos angulos de incidéncia dos ions e da estrutura cristalina da
superficie do alvo (WASA, 2012). O modelo que mais se ajusta aos dados
experimentais para superficies nanoelementares, livres de contaminacdo e com
incidéncia normal das espécies para descrever a taxa de sputtering ¢ o modelo de
Sigmund, onde a taxa de sputtering para ions com energias inferiores a lkeV ¢ dada

pela equacdo 1 (ALVES JR, 2001):

Y (E) = 5ot (M)

472 (Mi+Mt) UO

Onde Mi corresponde a massa do ion incidente; Mt a massa do atomo do alvo;
E, a energia do ion incidente; Uy € a energia de ligagdo dos atomos da superficie e a
uma constante deproporcionalidade.

Dentre as técnicas empregadas para obtencdo de filmes, o sputtering acaba
sendo bastante utilizado, pois: permite a deposi¢do de filmes a partir de alvos
multicomponentes (ligas e compostos); possibilita a deposi¢do uniforme sobre grandes

areas através da utilizag@o de alvos de grandes dimensdes; permite também a limpeza da
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superficie da amostra por sputtering antes da deposicdo sem exposicdo ao ambiente,
assim como a deposi¢do de multicamadas a partir da utilizagdo de alvos multiplos
(KELLY; ARNELL, 2000; TASAYCO, 2007). Entre os processos fisicos que utilizam

0 sputtering estdo o sputtering elétrico, magnetron sputtering.
2.2.2Deposi¢ao por sputtering induzido por campo elétrico

Essa técnica de deposicdo baseia-se em expor um material alvo em potencial
negativo ao bombardeamento idnico arrancando seus atomos e langando-os ao ambiente
de plasma dentro de uma camara fechada (ALVES JR, 2001). Devido a diferenca de
potencial quimico criado a partir dessa vaporizacdo, o produto lancado se deposita em
qualquer superficie aderente dentro do volume interno da camara, inclusive do substrato
que pode estar em potencial elétrico flutuante ou zero (aterrado). Dependo do tipo de
eletrodos, a aplicagdo desse processo pode variar. Se o sistema for do tipo dc (corrente
continua), apenas materiais condutores podem ser usados como alvo. Sendo o diodo do
tipo rf, onde existe alternancia de polarizacdo, materiais condutores e ionicos podem ser
depositados. Essa técnica ndo possui limite em relagdo ao material que pode ser
utilizado, apresentando assim grande relevancia nas aplicagdes (ALVES JR, 2001). A
Figura 3 apresenta um esquema do processo convencional do sputtering, indicando o

alvo e o substrato.

Figura 3 - Processo de um sputtering tipico
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Fonte: (GROZA et al., 2007)
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Entretanto, o processo do sputtering pode ser limitado devido a algumas
desvantagens, como baixa taxa de deposi¢do, baixa taxa de ionizagdo do plasma ¢
elevado aquecimento do substrato. Essas limitagdes podem ser resolvidas com a

utilizagdo do magnetron sputtering (KELLY; ARNELL, 2000).

2.2.3 Deposi¢do por magnetron sputtering

O método desenvolvido através do magnetron realiza a introdugdo de imas
permanentes no interior do catodo de modo a gerar um campo magnético paralelo a
superficie do alvo, proporcionando um aumento do grau de ionizagdo do plasma nas
proximidades do alvo (PEREIRA, 2012). Os magnetrons fazem uso do fato de que um
campo magnético paralelo a superficie do alvo pode restringir a movimentacdo dos
elétrons secundarios para a vizinhanga do alvo. Desse modo, os imds sdo dispostos de
modo que um polo € posicionado no eixo central do alvo e o segundo polo ¢ formado
por um anel de imas ao redor da borda externa do alvo (Figura 4). Com isso, ha um
aumento da probabilidade de ocorrer uma colisdo entre um atomo-elétron ionizante. O
aumento da eficiéncia de ionizagdo de um magnetron ird resultar em um plasma denso
na regido do alvo, gerando um bombardeamento idnico maior e, assim, proporcionando
maiores taxas de deposicdo no substrato. Além disso, esse aumento na eficiéncia de
ionizagdo permite manter a descarga em pressdes operacionais mais baixas (10~ mbar
comparada 4 10”mbar) e voltagens mais baixas (500V comparada a 2 & 3kV) em
relacdo ao sputtering convencional (KELLY; ARNELL, 2000).

O magnetron possui ainda vantanges como taxas de deposi¢do na gama de
Inm/s a 10nm/s, baixa carga térmica no substrato, revestimentos aderentes ¢ uniformes
(BRAUER et al., 2010) que fazem com que esse método seja utilizado em dreas de
revestimentos duros, resistentes ao desgaste, revestimentos de baixa fricgdo, resistentes
a corrosdo, decorativos ¢ com propriedades Opticas ou elétricas especificas (KELLY;

ARNELL, 2000).
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Figura 4 - Esquema do processo do magnetron sputtering
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Fonte: (MOURA, 2010)

2.2.4Deposicdo por ion platting

O processo de ion platting consiste em evaporar o material (como por exemplo,
por evaporagdo ordinaria) a ser depositado, que é ionizado em uma camara a uma
pressdo entre 107a 10" torr e diferenga de potencial aplicada, normalmente entre 2—
5kV. Tais vapores sdo condensados sobre a superficie da peca, que estd polarizada
negativamente. Para a deposicdo de nitretos como os de titanio (TiN), por exemplo, os
ions sdo criados na regido do plasma e recombinam-se para formar TiN. A evaporacgdo
do material pode ser feita também semelhante a evaporacdo por feixe de ions ou por
conjunto de feixes, onde a pressio devera ser de 107 a 10™ torr. Através dessa técnica,
muitos metais, ligas e compostos podem ser depositados e dependendo do tipo da
deposicdo a ser realizada, uma grande variedade de fontes de vapor podem ser
utilizadas, como: aquecimento resistivo, aquecimento por indugdo rf, feixe de elétron,

catodo oco, arco catddico e gases (ALVES JR, 2001).
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2.3 Deposicao quimica de vapor (CVD)

O método de Deposigdo Quimica de Vapor (Chemical Vapor Deposition-
CVD) consiste em uma rea¢do quimica dentro de uma fase gasosa, bem como deposi¢do
em um substrato em uma superficie (SCHWANDER; PARTES, 2011).

Esse processo se refere a deposicao de filmes so6lidos em um substrato a partir
de gases que foram decompostos em atomos e moléculas. Por meio da vaporizagdo da
substancia a ser depositada, o vapor que foi decomposto pode reagir com outras
particulas, como gases, vapores ou liquidos de modo a produzir um filme so6lido na
superficie do substrato com as caracteristicas desejadas. Se assistido por plasma, esse
processo passa a se chamar Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition - PACVD.
Nesse caso, utiliza-se uma diferenca de potencial entre dois eletrodos para a geracdo do
plasma, fazendo com que espécies reativas sejam criadas, com a possibilidade de
obtencao de novos materiais e boas taxas de reposi¢do (DAUDT, 2012).

A sele¢dao de um processo CVD depende tanto do substrato como do produto
da reagao. Os processos quimicos utilizados na deposi¢ao quimica de vapor de filmes
finos podem ser classificados em: decomposigao (pir6lise), reducdo, oxidagdo, hidrolise,
despropor¢do, transporte quimico, formag@o de nitreto, formagdo de carboneto, sintese ¢
reacdes adversas combinadas (MOROSANU, 1990).

O CVD ¢é um dos principais processos para a producdo de peliculas finas
solidas de semicondutores e micro ou nano sistemas elétricos e/ou mecanicos. O
processo ¢ executado em reatores equipados com superficies especiais projetadas. O
tamanho desses equipamentos ¢ da ordem de alguns centimetros e, em alguns casos,
especialmente em aplicagdes industriais, podem atingir varios metros (CHEIMARIOS,
2015). Entre alguns processos que se enquandram nessa classificacdo estdo o sputtering

reativo e a deposicdo por gaiola catodica.

2.3.1 Sputtering reativo

O sputtering reativo pode ser definido como um processo em que o ocorre 0O
sputtering de alvos elementares na presenga de gases reativos que reagem tanto com o
alvo como com a superficie do alvo. Tornou-se uma técnica bastante utilizada na busca
de novas propriedades dos materiais, através da formacdo de filmes compostos e ligas,

incluindo 6xidos, nitretos, carbonetos e fluoretos. Sua popularidade pode ser atribuida a
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varios fatores, como capacidade de produzir filmes com estequiometria e composi¢ao
controlaveis, com altas taxas de deposi¢do e em escala industrial, utilizando alvos
elementares, de facil fabricagdo e altamente purificados, produzindo assim filmes com
alta pureza (SAFI, 2000).

Apesar de bastante versatil, esse processo ¢ complexo e ndo linear, pois
envolve muitos parametros interdependentes que dificultam sua aplicagdo (SAFI, 2000),
desse modo, o controle do gas reativo acaba influenciando na taxa de deposigdo reativa

e nas propriedades do filme (SPROUL; CHRISTIE; CARTER, 2005).

2.3.2 Deposigdo por gaiola catddica

A gaiola catodica, desenvolvida no Labplasma da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN), consiste em uma chapa cilindrica rodeada de furos e de
tampa circular, também com furos, como mostra a figura 5. Com essa configuragdo, a
gaiolafunciona como catodo onde na qual ¢ aplicada uma diferenca de potencial em
relacdo as paredes da camara. Desse modo, o plasma se concentra sobre a gaiola e ndo

sobre a amostra (DAUDT; BARBOSA; ALVES JR, 2014).

Figura 5 - Vista em corte da gaiola catodica

Amostra

Fonte: (SOUSA et al., 2009)

No processo de deposicdo utilizando a gaiola, um isolante é colocado entre a
peca de trabalho e o catodo, de modo a fazer com que a amostra fique em potencial
flutuante. Assim, apenas a gaiola ficara em potencial catédico, produzindo o efeito do

catodo oco em cada furo da mesma (SOUSA et al., 2007).
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O efeito do catodo oco se baseia no aumento da densidade do plasma em
algumas regides, como em pequenos furos ou concavidades que geram um aumento da
concentragdo dos elétrons secundarios na regido. Quando os ions bombardeiam a
superficie da gaiola, a mesma libera elétrons secundarios que sdo focalizados numa
regido, aumentando assim a densidade do plasma, e com isso afetando a temperatura da
peca e a taxa de sputtering proxima a essa regido. O confinamento dos elétrons pode
ocorrer também por meio da reflexdo dos elétrons, que sdo gerados em uma das
superficies e dirigem-se para a superficie frontal, onde sdo repelidos, aumentando assim
também a densidade do plasma (ALVES JR, 2001).

Devido a essa maior densidade de ions formados nos orificios da gaiola, havera
uma maior taxa de pulverizagdo catddica nessa regido. As combinacgdes das espécies de
gas com as espécies pulverizadas presentes no plasma sdo dirigidas para a superficie do
substrato, onde sdo depositados e difundidos sobre as amostras, sendo possivel a
realizacdo dos processos de deposi¢do e difusdo (SOUSA et al., 2007). A figura 6
apresenta uma vista em corte do reator de deposicdo, onde a gaiola catddica devera ser

posicionada.

Figura 6 - Representacdo esquematica em corte do reator de deposi¢ao com

a configuracdo em gaiola catddica.
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Fonte: (DAUDT; BARBOSA; ALVES JR, 2014).
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Quando as espécies pulverizadas sdo depositadas e condensadas sobre o
substrato, ocorre o crescimento dos filmes, caracterizado por algumas etapas (Figura 7).
Inicialmente os atomos do alvo, no estado de vapor, sdo adsorvidos no substrato. Por
meio da difusdo, esses elementos migram para a superficie do substrato e interagem
com os atomos do mesmo, possibilitando a formagdo de nucleos. Quando os nucleos
entram em contato uns com 0s outros ocorre a coalescéncia que resulta em estruturas
maiores. O processo continua formando canais e buracos de substrato exposto,

preenchidos com novos nucleos até¢ a formagdo de um filme continuo (PETROV et al.,
2003).

Figura 7 - Mecanismo de crescimento de filmes
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Fonte: (MAISSEL; GLANG, 1970)

As taxas de deposicdo realizadas por meio da gaiola catodica sdo elevadas, o
que confere um diferencial em sua aplicacdo. Segundo Sousa et al., 2015, essas taxas de
deposi¢do podem chegar perto de 41nm/min, em temperaturas proximas a 350°C (com
atmosfera variante de argonio e oxigénio), elevadas taxas, se comparadas aos processos
realizados por magnetron sputtering, com parametros semelhantes: em temperaturas em
torno de 300°C, a taxa de deposi¢do ficou proxima a 6nm/min (STAMATE et al.,
2005).
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2.4 Dioxido de Titanio

O titanio ocorre principalmente em minerais como rutilo, ilmenita, leucoxeno,
anatase, brookita, perovskita e esfeno e encontra-se em titanos ¢ muitos minérios de
ferro. Entre 93 a 96% do minério do rutilo consiste em TiO(dioxido de titanio),
enquanto que na ilmenita pode apresentar de 44 a 70% de dioxido. Os concentrados de
leucoxeno podem apresentar até 90% de TIO, (CARP, 2004).

O dioxido de titanio (TiO,), pertencente a familia dos 6xidos de metais de
transicdo, ¢ um materialde alta estabilidade quimica que tem atraido grande atencao da
comunidade cientifica nas ultimas décadas por apresentar inimeras possibilidades de
aplicagdes, dentre as quais fotocatalise, sensor quimico de gas, células solares,
dispositivos eletronicos e pigmentos (ALBUQUERQUE; SANTOS; SAMBRANO,
2014;CARP, 2004).

Essas aplicacdes sdo baseadas em propriedades elétricas e dticas do TiO,, um
semicondutor com band gap de energia na regido ultravioleta, um material transparente
e com alto indice de refracdo, baixa toxicidade e alta constante diclétrica (CARP,

2004;DIEBOLD, 2003).

2.5Estrutura cristalina TiO,

O dioxido de titanio cristaliza em trés grandes estruturas diferentes: rutilo
(tetragonal. D4h14 — P42/mnm, a = b= 4,584 A, c¢= 2,953 A), anatase (tetragonal,
D4h19- 141/amd, a=b = 3,782 A, c=9,502 A) e brookita ( Romboedrico, D2h15- Pbca,
a= 5,436 A, b= 9,166A, c= 5,135 A). Existem também outras estruturas, como por
exemplo, cotunita, sintetizado em altas pressdes, sendo um dos materiais policristalinos
mais duros que existem. Entretanto, rutilo e anatase, com estrutura descrita na figura 8,
sd0 os mais importantes nas aplicagdes de TiO,. Em ambas as estruturas, o bloco de
construcdo basico consiste em um atomo de titanio cercado por seis atomos de oxigénio
em uma configuragdo octaedrica mais ou menos distorcida. Em cada estrutura, as duas
ligacdes entre titdnio cercado por seis atomos de oxigé€nio nos aspicios do octaedro sdo
ligeiramente mais longas. Um desvio consideravel de um angulo de ligacdo de 90° ¢é
observado na anatase. Em rutilo, os octaedros vizinhos compartilham um canto ao longo
de direcdes de tipo (110), e sdo empilhados com seu eixo longo alternando por 90°,

enquanto que na anatase os planos de forma do octaedro de partilha de canto s@o do tipo
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(001). Eles estdo conectados com suas bordas com o plano de octaedros abaixo. Em
todas as estruturas de TiO,, o empilhamento dos octaedros resulta em trés atomos de

oxigénio coordenados (DIEBOLD, 2003).

Figura 8 - Estrutura cristalina do diéxido de titanio
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Fonte: (DIEBOLD, 2003)

O rutilo ¢ a forma mais estavel de dioxido de titdnio e o maior minério de
titdnio foi descoberto em 1803 por Werner na Espanha, provavelmente em Cajuelo,
Burgos. E um derivado do latino rutilos, vermelho, em referéncia a cor profunda
observada em algumas espécies quando a luz transmitida ¢ visualizada. E comumente
marron, avermelhado, mas também as vezes amarelado, azulado ou violeta, sendo
transparente a opaco. O rutilo pode conter até¢ 10% de ferro, e também outras impurezas,
tais como tantalo, nidbio, cromo, vanadio e estanho. E associado com minerais tais
como quartzo, turmalina, barita, hematita e silicatos. As ocorréncias notaveis incluem
Brasil, Sui¢a, Alpes, EUA e alguns paises africanos. A anatase, chamada anteriormente
de octaedrite, foi nomeada por R.J. Hauy em 1801 a partir da palavra grega “anatasis”
que significa “extensdo”, devido ao seu eixo vertical mais longo, comparada ao rutilo.
Esta associada com cristal de rocha, feldspato e axinite em fendas em granito e mica

xisto em Dauphine (Franca) ou as paredes de fendas nas gnaisses dos Alpes Suicos. A



28

brookita foi nomeada em honra do mineralogista inglés, H. J. Brooke, e foi descoberto
por A. Levy em 1825 em Snowen (Pais de Gales, Inglaterra). Seus cristais sdo castanhos
escuro e preto esverdeado opaco. As formas dos cristais incluem desdes os tabular
tipico aos cristais folheados, com um contorno pseudo-hexagonal. Os minerais
associados sdo anatase, rutilo, quartzo, feldspato, calcopirita, hematite e esfeno. As
ocorréncias mais notaveis estdo nos Estados Unidos, Austria, Russia e Suica. (CARP,
2004).

Sob temperaturas e pressdes baixas, o rutilo ¢ metaestavel em relacdo a anatase
quando o tamanho do cristal de TiO; ¢ inferior a ~14nm, porque a energia de superficie
do rutilo ¢ entdo muito maior que a da anatase (MEINHOLD, 2010).

Apesar do maior gap de banda experimental da anatase de 3,2 eV em
comparag¢do com 3,0eV para rutilo, o desempenho fotocatalitico da anatase ¢ geralmente
considerado superior ao do rutilo mais estavel. Isto ¢ atribuido a uma maior densidade
de estados localizados e conseqiiente radiais hidroxilo adsorvidos na superficie e carga
mais lenta de recombinagdo de portadores da anatase em relagdo ao rutilo, parametros
esses que contribuem para melhorar o desempenho do material. A formagéo da estrutura
rutilo ¢ influenciada pelo tempo e temperatura de tratamento e geralmente ocorre na
faixa entre 400°C — 1200°C. Entretanto, essa banda pode ser alterada devido a alguns
fatores, tais como varia¢des na atmosfera, impurezas, taxa de aquecimento, forma das
particulas e volume da amostra (HANAOR; SORRELL, 2010).

Os filmes com estrutura densa sdo bons para aplicagdes de células solares
enquanto que filmes porosos sdo melhores para sensores de gas. A fase rutilo tem boa
estabilidade e alto indice de refracdo que o torna adequado para revestimentos
protetores em lentes. A fase de anatase que tem melhor resposta com fotons ultravioleta
¢ usado para fotocatalise onde, como amorfo as peliculas de TiO, sdo utilizadas em
campos biomédicos devido ao seu compatibilidade. TiO; na forma de filme fino ¢ mais
conveniente que o p6 em fotocatalise, uma vez que ¢ muito facil de remover da solugdo
(MATHEWS et al., 2009).

A relagdo entre Ti e Oxigénio, esta representada no diagrama de fases binario
entre Ti-O, apresentado na figura 9 e mostra as fases condesadas que estdo incluidas na
gama de composi¢do entre Ti-O e TiO,. A partir desse diagrama ¢ possivel analisar a
que temperatura de formagao do rutilo é considerada a partir de 400°C, com percentual
de oxigénio por volta de 66,7% até uma temperatura de 1870°C, quando o composto

passa a ter seu estado alterado (DAS, 2002).
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Figura 9 - Diagrama de Fase binario Ti-O
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2.6 Propriedades TiO;

2.6.1Propriedade Fotocatalitica

O desenvolvimento da fotocatalise tem sido o foco de uma ampla gama de
areas de pesquisa, especialmente em areas ambientais e campos relacionados a energia.
Desde o descobrimento das propriedades fotocataliticas de certos materiais, como TiO,,
por Fujishima e Honda em 1972, tais elementos tem sido utilizados para a conversdo da
energia quimica com o objetivo de oxidar ou reduzir elementos, obtendo materiais uteis
como hidrogénio e hidrocarbonetos, removendo também bactérias e poluentes em
superficies das paredes no ar e na agua. O TiO, tem sido o elemento mais amplamente
estudado ¢ usado devido a sua forte capacidade oxidante para decomposigdo de
poluentes organicos, superhidroficilidade, estabilidade quimica, ndo toxicidade, longa

durabilidade, baixo custo e transparéncia a luz visivel (NAKATA; FUJISHIMA, 2012).



30

O processo fotocatalitico tem inicio quando o TiO; ¢ iluminado ou irradiado
por raios UV, com energia igual ou superior ao valor de seu “band gap”. Durante esse
processo, os elétrons da banda de valéncia sdo promovidos para a banda de condugio,
gerando lacunas e elétrons sobre a banda de valéncia (VB) e de condugdo (CB),
respectivamente, como apresentado na Figura 10(AHMED et al., 2010).

A lacuna ¢ fortemente oxidante enquanto que o elétron tem carater
naturalmente redutivo. De forma seqiiencial, as lacunas (h'[bv]), em que h'=lacuna,
bv=banda de valéncia, reagem com as moléculas de dgua gerando radicais hidroxila
(OH), enquanto que os elétrons (e[bc]), sendo e=elétron, BC = banda de conducio,
reagem com moléculas de oxigénio, reduzindo-as a radicais anions superoxidos. Os
radicais hidroxila podem mudar a configuracio de manchas e outros poluentes,
convertendo-os em compostos ndo toxicos. Neste caso, as lacunas (h'[bv]) tém grande
tendéncia a decompor compostos nocivos. A maior parte dos contaminantes, como
odores, sujeira, manchas e micro-organismos ¢ decomposta através desse processo

(MONTAZER; PAKDEL, 2011).

Figura 10 - Mecanismo de fotocatalise do TiO2
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Fonte: (AHMED et al., 2010)

Esses processos podem ser representados pelas equagdes (2,3,4,5 e 6), segundo
Ahamed et al, 2010. A ativacdo do TiO, pela luz Uv pode ser representado pelas
equacgoes (1) e (2):
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TiOy+ hy— ¢ +h" (2)

e +0,— 0y (3)

Nas reagdes, h" e e sdo poderosos agentes oxidantes e redutores,
respectivamente. As etapas de reacdo oxidante (4) e (5) e redutiva (6) estdo apresentadas

a seguir:

Reacio de Oxidacio:
h"+ Organico — CO, 4)
h"+H,0 ~OH+H" (5)
Reacio de Reducio:
‘OH + Organicos — CO, (6)

Com essas caracteristicas, a fotocatalise do TiO,, pode ser utilizada em uma
variedade de aplicacdes e produtos nos campos da energia, incluindo sistemas de
purificagdo do ar e agua, esterilizacdo, evolu¢do e conversdo fotoeletroquimica e

superficies auto-limpantes (NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

2.6.2 Molhabilidade

A molhabilidade, uma importante propriedade das superficies, pode ser
definida como a tendéncia que um liquido tem de se aderir ou ndo sobre determinada
superficie (LIU; TIAN; JIANG, 2013).

Essa propriedade geralmente ¢ avaliada pelo angulo de contato com a agua
(CA), que surge quando uma gota de liquido ¢ colocada sobre uma superficie solida
formando uma interface tripla entre o sdlido, o liquido e o vapor (cuja posicao de
equilibrio dependera das forcas relacionadas as tensdes interfaciais). A figura 11
apresenta esquematicamente esse procedimento: uma gota de liquido (L) é posicionada
sobre uma superficie solida (S), tendo o vapor (V) como terceira fase. Neste caso, o

angulo 0 presente entre a superficie solida e a tangente a superficie do liquido num
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ponto da linha de contato com o solido ¢ definido como sendo o angulo de

contato (BARNES; GENTLE, 2005).

Figura 11 - Representagdo do angulo de contato formado
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Fonte: (LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008)

O angulo de contato entre a gota e a superficie do material ¢ resultado do
equilibrio entre a tensdo interfacial da superficie e do liquido (ysr) e a tensdo superficial
entre o liquido e o vapor (yry). Para uma superficie solida a equacdo de Young

(Equagdo 7) relaciona as tensdes e o angulo de contato (6) com a energia de superficie

(Ysv):

Ysv=YsLt YLvcosO (7)

Com a medicdo do angulo de contato ¢é possivel definir o grau de
molhabilidade de uma superficie. Assim, se a tensdo superficial do sélido em equilibrio
com o vapor for superior a tensdo superficial entre o solido e o liquido (ysy>YsL), pela
equacdo de Young, o cos 0 sera positivo e o angulo de contato menor que 90°. Para essa
situacdo, diz-se que o liquido molha parcialmente a superficie, caracterizando um
comportamento hidrofilico. Em contrapartida, quando (ysy<ysp) t€ém-se valores do cos
Opositivos e o angulo de contato superior a 90°, obtendo-se uma superficie hidrofobica,
onde o liquido ndo molha o s6lido. Podem existir ainda situagdes onde o angulo de
contato ¢ inferior a 10° (superficie super-hidrofilica) e angulos de contato superiores a
150° (superficie superhidrofobica) (LIU; TIAN; JIANG, 2013).
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O nivel de molhabilidade em superficies solidas também pode ser controlado e
isso tem despertado interesse de varios setores que realizam impressdo, adesdo e
revestimento de materiais. Através do gradiente de temperatura, aplicagdo de campo
elétrico e modificacdo da superficie quimica, o nivel de molhabilidadepode ser
controlado. Além desses, umapratica que tem atraido grande atencdo ¢ a irradiagdo da
luz, devido a sua elevada taxa de conversdo da molhabilidade e a capacidade de
produzir padroes microscopicos hidrofilicos e hidrofébicos (MIYAUCHI et al., 2002).
Assim, quando as superficies de TiO; sdo irradiadas com luz UV, o angulo de contato
feito pela dgua diminui drasticamente, fazendo com que a superficie se torne mais
hidrofilica. De forma contraria, se a irradiagdo for extinta, o angulo de contacto aumenta
lentamente, fazendo com que a superficie torne-se mais hidrofobica (WHITE; SZANYT,
HENDERSON, 2003).

Esse controle ¢ importante principalmente no que diz respeito a aplicagdo de
filmes. Uma superficie hidrofébica impede a adsorg@o de sujeira e polui¢do, mantendo a
superficie limpa em todo o tempo. Inversamente, em superficies hidrofilicas as gotas de
agua sdo espalhadas e, portanto, os poluentes podem ser removidos por uma corrente de

agua existente na superficie do substrato (MONTAZER; PAKDEL, 2011).

2.6.3 Constante Dielétrica

Um dielétrico, ou isolante, consiste em um material ndo condutor de
eletricidade devido a ndo existéncia de cargas elétricas livres em seu interior. Quando
colocado entre dois elementos condutores de um capacitor, o dielétrico tem a
caracteristica de aumentar a capacitincia (capacidade de um capacitor de armazenar
cargas para certa diferenga de potencial) em um fator k, denominado constante
dielétrica, representada pela relacdo entre a capacitincia C (do capacitor com o
dielétrico) e a capacitancia Cy do capacitor no vacuo (DEMENICIS, 2004).

Filmes com elevada constante dielétrica, como o TiO,, vém sendo amplamente
investigados para serem empregados em dispositivos de microondas, como capacitores;
dispositivos de memoria; filtros para uso em sistemas de comunica¢des moveis, de
satélites; entre muitas outras aplicagdes em microeletronica. Utilizando materiais com
elevada constante dielétrica, ¢ possivel a fabricacdo de circuitos mais compactos.
Nesses materiais, o comprimento de onda em uma certa freqiiéncia € significativamente

reduzido quando comparado com materiais que possuem uma baixa constante dielétrica.
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Como a velocidade de propagacdo do campo eletromagnético dentro de um material
dielétrico ¢ inversamente proporcional a raiz quadrada da sua constante dielétrica
relativa, quanto maior a constante dielétrica, menores as dimensdes (DEMENICIS,

2004).

2.6.4 Propriedades Opticas

Existem varias maneiras de descrever o desempenho de revestimentos e filtros
opticos, como filtros de transmisséo e reflexdo destinados a aplicagdes visuais descritos
apenas por um nome ou cor. No entanto, as informa¢des mais completas sobre o
desempenho desses materiais sdo obtidas a partir dos espectros de transmitincia,
refletdncia, absor¢do e densidade Optica. A andlise desses filmes ou revestimentos
consiste em veiculos para entender melhor as propriedades e estruturas do material
solido analisado. Assim, a determinacdo do valor do indice de refracdo nf e sua
dispersdo (isto ¢, a variagdo de nf em relagdo ao comprimento de onda de luz incidente
\) de filmes soélidos finos t€m aplicagdes na ampla concepgdo dos componentes Opticos
e modelagem de revestimentos Opticos. Materiais com alto indice de refragdo tém
atraido tem sido utilizadas para aplica¢des em filtro optico, lentes, refletores, guias de
ondas Opticas, filmes anti-reflexo e células solares (TAO et al., 2011).

Desse modo, quando uma radiagdo eletromagnética monocromatica de
freqiiéncia angular (w) interage com um material, como mostrado na figura 12, os
componentes de radiacdo refletidos, transmitidos e absorvidos devem satisfazer a

seguinte conservacao apresentada na equagao 8:

A(@)+R (@) + T (w) =1 (8)

Onde A(w), R (w) e T (w) representam espectros de absorbancia, refletincia e
transmitancia respectivamente, que dependem do comprimento de onda (AL-ANI,

2008).
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Figura 12 - Esquema da interag@o da radiacao eletromagnética com o material
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Fonte: (Adaptado AL-ANI, 2008)

Em um comprimento de onda A, o espectro de transmitincia T de incidéncia
normal de um filtro colocado entre dois meios semi-infinitos ¢ igual a razdo da
intensidade da luz do comprimento de onda transmitido I (1) pelo filtro para o incidente

Io (1), como mostrado na equagdo 9 (BASS, 2010):

_Ir@®
T(=12 ©)

Considerando a incidéncia ndo normal, utiliza-se a componente da intensidade
perpendicular a interface ¢ utilizado na equacgdo 10, que apresenta a refletancia espectral

de um filtro. A equag@o ¢ calculada de forma semelhante a transmitancia:

_IrRA
R (1) =12 (10)

A relagdo entre transmitancia e a densidade de um filtro, também chamada de

absorbancia, ¢ dada pela equacao 11:

1

A = logT(A)

(11)
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Os comprimentos de onda sdo normalmente representados em micrémetros
(um). Para estudos da absorbancia e da intensidade da luz, uma expressdo mais
conveniente ¢ dada através da lei de Beer-Lambert, que diz que a fracdo de luz
absorvida por cada camada da amostra ¢ a mesma, estabelecendo assim que a

absorbancia ¢ diretamente proporcional ao caminho (b) que a luz ird percorrer na
amostra, com uma concentracdo (c) e absortividade (€), dada pela equagdo

12(QUIRINO, 2007):
A = ecb = log(2) (12)

As medidas de absorcdo Optica sdo bastante uteis, pois permitem a
determinagdo do gap oOptico de materiais depositados na forma de filmes finos, como o
TiO,. Para isso, determina-se o comprimento de onda da absor¢do fundamental
(conhecida como “edge”), que é obtido a partir do ponto de inflexdo da curva de

absorbancia, como mostra a figura 13 (QUIRINO, 2007).

Figura 13 - Espectro de absor¢do de um material e seu método para

determinac¢do do gap Optico
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Fonte: (QUIRINO, 2007)

O espectro de transmitincia de dispersdes ¢ medido tipicamente medido a

partir de um espectrofotdmetro, um dispositivo no qual envia um comprimento de onda
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variavel através de uma amostra e, em seguida, o feixe transmitindo. Os
espectrofotometros mais comuns sdo utilizados nas gamas ultravioletas A< 380nm e
visivel 380 <A< 780nm do espectro eletromagnético, e alguns poderiam também operar
no infravermelho proximo (780 < x < 1500nm). Existem duas classes desse aparelho:
de unico feixe e feixe duplo. Quando as particulas sdo muito menores do que o
comprimento de onda incidente e o regime de dispersdo independente ¢ valido (x<<1), a
extingdo o coeficiente do sistema pode ser calculado a partir da Lei dada por Beer-

Lambert dada como a equacdo 13 (GORJI; RANJBAR, 2017):
I
T(A) = E = exp(_Ke/l,nf L) (13)

Onde, I ¢é a intensidade transmitida, I, indica intensidade
incidente,K,; ,rcorresponde ao coeficiente de extingdo espectral do fluido e L o

comprimento do percurso através do qual a luz passa.
2.6.5 Método do envelope

O método do envelope foi originalmente proposto por Manifacier, Gasiot e
Fillard (1976), que derivou equacdes para as constantes Opticas e espessura de filmes
finos, sendo que esse método relacionava apenas o espectro de transmitancia dos filmes.
Em seguida, essa precis@o foi melhorada a partir de estudos do Swanepoel (1983) que
conseguiu melhorar ainda mais a precisdo do método para encontrar propriedades
opticas dos filmes finos e espessura (SOBRINHO 2016). Com base nisso, a equagdo
do método do envelope para o calculo da espessura através das franjas de transmitancia
¢ dada pela equagdo 14:

A1y

d =
2 (Any— A3nq)

(14)

Onde d corresponde a espessura, n; € n, os indices de refracdo de dois maximos

ou minimos adjacentes e A; e A, 0 comprimento de onda da luz correspondente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo do processo de deposi¢do de filmes de TiO, em substrato de

vidro, as etapas, indicadas no fluxograma da figura 14, sdo descritas a seguir.

Figura 14 - Fluxograma do procedimento experimental
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Fonte: (Autoria Propria, 2017).

3.1 Preparacio das amostras

Como substratos para deposi¢do dos filmes foram utilizadas amostras de vidro
com dimensoes de 20 mm de comprimento, 12,5mm de largura e 2mm de espessura.
Essas amostras foram limpas em um banho de acetona p.a. e alcool, por 10 minutos no

ultrassom e secas em corrente de ar (DAUDT, 2012).
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3.2 Gaiola catodica

A gaiola catodica utilizada nesse processo consiste em um anel confeccionado
em titanio, que possui 70 mm de didmetro e 34 mm de altura, com 16 furos dispostos
lateralmente, cada um com 12,5 mm. Sobre o anel, uma tampa também de titanio, &
posicionada, contendo 12 furos de 12,5 mm de didmetro, como mostra a figura 15.
Antes de cada um dos processos de deposicdo, a gaiola ¢ submetida a uma etapa de
limpeza quimica, através da decapagem (acido nitrico e cloridrico diluidos em agua)

seguida de lixamento para retiradas de 6xidos e contaminantes.

Figura 15 - Representag@o esquematica da gaiola catddica
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Fonte: (Autoria Prépria, 2017)

3.3Sistema de deposiciao por plasma

O processo de deposi¢do foi realizado no Laboratério de Deposigdo de Filmes
do CITED (Centro Integrado de Inovagio Tecnoldgica do Semi-Arido - UFERSA)e um
esquema do sistema utilizado esta representado na figura 16. Nele estdo presentes a
camara cilindrica, a saida para o vacuo, a entrada para os gases ¢ os medidores de
pressdo e temperatura. O fluximetro responsavel pela medi¢do e controle do fluxo dos

gases, assim como a fonte de tensdo também estdo esquematizados na figura.
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Figura 16 - Esquema do processo de deposicao a plasma
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Fonte: (Adaptado BARBOSA, 2007)

O reator utilizado para o processo de deposicdo consiste em uma cdmara de
vacuo de ago inoxidavel, em forma cilindrica, com dimensdes de 50 cm x 32 cm (altura
x didmetro). Suas paredes sdo aterradas e possuem potencial positivo (anodo), enquanto
que, na parte superior, o mesmo possui uma janela de borossilicato, para melhor
observagdo do processo. Na parte inferior, encontra-se um flange por onde sdo
introduzidas saidas para bomba mecanica de vacuo, entrada para gases, medidores de
pressdo e temperatura (Figura 17a).0 suporte para amostras, localizado no interior do
reator e posicionado sobre o flange, consiste em um disco de ago inoxidavel,
catodicamente polarizado (eletrodo negativo) com dimensdes de 12 cm x 1,2 cm
(diametro x espessura). Sobre ele sdo colocadas a alumina (um disco isolante com 4,5
cm de diametro e 0,1 cm de espessura) ¢ os substratos de vidro a serem tratados (4
amostras por condi¢do), como mostra a figura 17b. Em seguida, a gaiola catodica ¢
posicionada sobre as amostras e a alumina, de modo a recobri-las totalmente para que o
processo se inicie. Uma configuracdo desse esquema final esta apresentada na figura

17¢c, com uma vista em corte da gaiola catddica.
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Figura 17— (a) Desenho representativo do reator utilizado para deposicdo (b)
Disposicdo das amostras na gaiola catddica sobre o porta-amostra (c) Lamina sobre

amostras
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Fonte: (Autoria Prépria, 2017)

Para facilitar analise da espessura dos filmes formados, as amostras foram

cobertas parcialmente com uma fina lamina de ago (figura 18), de modo que, apds o

final de cada processo, metade da amostra foi recoberta por filme e a outra nao.

Figura 18 - Substrato de vidro coberto parcialmente pela ldmina
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)
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3.4 Parametros de deposi¢cao

Com as laminas de vidro devidamente posicionadas no interior da gaiola, o
reator era fechado e uma etapa de limpeza da camara era realizada. Aplicando-se uma
diferenga de potencial de 700V corrente continua aproximadamente de 0,1 A entre o
catodo (gaiola) e o anodo (parede do reator), o plasma era formado. Com uma mistura
gasosa de H; (10sccm) e Ar (Argdnio) (10sccm), a uma pressdo de 0,6 mbar e
temperatura de 200°C , a limpeza foi realizada por 30 minutos. Esse procedimento foi
necessario para retirada de 6xidos e sujeiras formadas na cdmara de deposi¢d@o. Apds
esse procedimento, era realizado vacuo para substituicdo da atmosfera de limpeza pela
de trabalho (Argonio e Oxigénio).

Para a investigacdo da influéncia da variagdo da atmosfera e do tempo de
tratamento, os processos de deposi¢cdo foram mantidos a uma temperatura de 350°C e
pressdo de 0,6 mbar. Com tensdo em média de 900V e corrente de 0,3A, o plasma era
formado apenas na gaiola e, principalmente, nos furos da gaiola (Figura 18), ja que as
amostras encontravam-se em potencial flutuante.

As deposigdoes foram realizadas em atmosferas e tempos de tratamentos
diferentes. Foram realizados processos de deposicdo com: atmosfera de 18 sccm de
Argonio e 2sccm de Oxigénio e de 10sccm de Argonio com 10sccm de Oxigénio, em

tempos de 1, 3, 5 e 8 horas de tratamento, como apresentado na tabela 1.

Tabela 1 - Condigdes estabelecidas para o processo de deposigdo

Tempo de Tratamento Condicao atmosférica
10 sccm Argdnio + 10 sccm
lh 3h 5h 8h o
Oxigénio
18 scem Argdnio + 2 scem
lh 3h 5h 8h

Oxigénio

Fonte: (Autoria Propria, 2017)
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3.5 Caracterizacio das amostras

3.5.1Difratometria de Raios X (DRX)

Para a detec¢do da estrutura formada sobre o vidro, as técnicas de Difragdo por
Raios-X convencional e Difragdo de Raios X em Angulo Rasante — GIXRD (Grazing
Incidence X-Ray Diffracion) foram utilizadas.

A técnica de difracdo de Raios-X convencional baseia-se no fato de que,
quando um feixe de raios atinge certo material cristalino, esses raios sdo difratados
pelos planos cristalinos presentes. Tal fendmeno ¢é regido pela Lei de Bragg, onde nA =
2dsen. Para essa relagdo, A correspondera ao comprimento de onda incidente, n a um
numero inteiro referente a ordem de difracdo, d a distancia entre interplanar para o
conjunto de planos hkl (conhecidos como indices de Miller) e 8 ao dngulo medido entre
radiagdo incidente e os planos cristalinos (RODRIGUES, 2011).

Por meio da GIXRD, o angulo de incidéncia permanece rasante e fixo
enquanto que o detector faz a varredura 20, promovendo assim um aumento no caminho
otico do feixe do interior do filme. Com essa configuragdo, as camadas superficiais
contribuem para o difratograma de forma mais efetiva que as mais profundas, de modo
que, a informacdo estrutural obtida pelo difratograma ¢ proveniente principalmente da
superficie do filme. Variando o angulo de incidéncia, h4d uma alteracdo na regido onde
os raios X sao difratados, de modo que, diferentes angulos possibilitardo a obtengdo de
informagdes estruturais de camadas superficiais que tenham espessuras distintas, de
modo que a comparacdo das intensidades relativas de picos de diferentes fases permite
concluir sobre a homogeneidade da distribuigdo de fase em profundidade (DAUDT,
2012; SANTOS, 2013).

As medidas de difragdo de Raios-X foram realizadas no Laboratorio de
Analises Magnéticas e Opticas (LAMOp) da Universidade do Estado do Rio Grande do
Norte (UERN). O difratdbmetro usado para analise estrutural refere-se a marca Rigaku
Miniflex II, com fonte de radiagdo CuKa e comprimento de onda de 1,5418A. As
medidas foram realizadas entre os dngulos 20° e 80°, com passo 0,02°.

O difratometro utilizado para incidéncia rasante corresponde ao SHIMADZU
XRD, (Modelo XRC-6000) operando com radiagdo Cu- Ka,localizado no CITED,

UFERSA. Com intervalo 26 entre 20° e 80°,com angulos de incidéncia rasantes de 0,5,
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1, 3 e 7° e com velocidade de 2 graus/min os difratogramas das amostras tratadas a 2

scem de oxigénio e 18 scem de argdnio foram obtidos.

3.5.2 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia e a composi¢cdo quimica dos filmes de TiO,, a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Microanalise por Espectroscopia por
Energia Disperrsiva (Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) foi utilizada.

Por meio da técnica do EDS, um feixe de elétrons incide sobre um material
(com certos valores caracteristicos de energia), de modo a excita-lo, mudando assim a
sua configuragcdo energética. Quando esse mesmo material retorna a sua configuragdo
inicial, emite um foton com energia caracteristica. Devido a presenca de detectores
instalados no equipamento de medicdo, a leitura dos fotons ¢ realizada e com isso, ¢
possivel identificar quais elementos estdo presentes na superficie. Para a medi¢cdo das
espessuras, com o mesmo equipamento foram realizadas medidas transversais no
microscopio eletrénico de varredura, onde foi possivel observar a espessura do filme
formado (DUARTE et al., 2003; SEVERIANO SOBRINHO, 2016).

Para a realizagdo do EDS e do MEV, foi utilizado o SUPERSCAN (Scanning
Electron Microscope), SHIMADZU (Modelo SSX-550), localizado no CTGAS (Centro

de Tecnologia do Gas e Energias Renovaveis), em Natal.

3.5.3Medic¢ao do angulo de contato e molhabilidade

Para a medi¢do do dngulo de contato a analise da molhabilidade foi realizada
através do método da gota séssil, onde uma gota de agua ¢ depositada sobre a superficie
da amostra e seu angulo de contato ¢ medido (LUZ; RIBEIRO ¢ PANDOLFELLI,
2008).

Para a realizacdo desse teste, as amostras foram posicionadas em uma base
plana e uma gota de 10ul de agua destilada foi depositada sobre a amostra. Esse
processo foi filmado em tempo real, por cerca de 2 minutos, de modo a ser possivel o
acompanhamento da estabilizacdo da gota no filme. O angulo de contato observado

entre a interface da superficie e o da gota foi medido com auxilio do software Surftness
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4.5 nos tempos de Os, 10s, 20s, 30s, 40s, 50s e 1 min. Para cada um dos filmes, esse o
procedimento foi repetido trés vezes (PHILIPPSEN et al., 2017)

Outro teste de molhabilidade também foi realizado, de modo a obter a medigdo
do angulo de contato apds a exposicdo da amostra a radiagdo UV. Com uma incidéncia
de 0,18W/cm?’ cada um dos filmes foi exposto a radiagio UV por 1 hora em local
fechado ¢ em seguida uma gota de 10ul de agua destilada foi depositada sobre a
amostra, de modo a investigar que alteragcdes no angulo de contato foram causadas apos
a exposicao da radiacdo. As medidas do angulo de contato também foram realizadas trés
vezes, nos tempos estabelecidos entre Os ¢ 1min, como no procedimento anterior (SUN

etal., 2001; KULKARNI et al., 2015; PHILIPPSEN et al., 2017).

3.5.4 Medic¢do da transmitancia e absorbancia

As medidas de transmitincia e absorbancia sdo realizadas em equipamentos
denominados espectrofotometros. Esses instrumentos sdo capazes de registrar dados de
absorbancia ou transmitdncia em fung¢do do comprimento de onda. Este registro ¢é
chamado de espectro de absor¢do ou de espectro de transmissdo, segundo o dado
registrado for de absorbancia ou transmitancia, respectivamente. O espectro de absor¢ao
¢ caracteristico para cada espécie quimica, sendo possivel a identificagdo de uma
espécie quimica por seu “espectro de absorcdo”. Uma das caracteristicas mais
importantes desses equipamentos ¢ a selecdo de radiagdes monocromaticas, o que
possibilita inimeras determinagdes quantitativas regidas pela Lei de Beer.. Quando a
regido espectral usada ¢ a ultravioleta/visivel, sdo necessarios componentes 6Oticos de
quartzo e detectores altamente sensiveis capazes de detectar radiagdes nessa extensa
faixa espectral em que atua o instrumento. Os espectrofotdmetros, em geral, contém
cinco componentes principais: fontes de radiagdo, monocromador, recipientes para
conter as solucdes, detectores e indicadores de sinal (VINADE; VINADE, 2005;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006) ¢ esse esquema estd representado na
figura 19. Na figura pode-se ver onde a amostra a ser medida a transmitincia ¢é
posicionada, assim como os detectores, que realizam a deteccdo do sinal emitido pela
fonte de radiacdo e o convertem, através de dispositivo de processamento de dados, em

graficos de transmitancia em fun¢do do comprimento de onda.
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Figura 19 - Esquema de um espectrofotometro UV-Visivel
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Fonte: (VINADE; VINADE, 2005; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006)

O espectrofotometro utilizado corresponde ao UV-Visivel, modelo GENESYS
10S, com lampada de xenonio e sistema optico split-beam com dois detectores, sendo
um deles de referéncia para minimizar os efeitos de variacdo de intensidade da lampada,
a fim de gerar resultados de alta qualidade (SCIENTIFIC, 2017). Em intervalos de
comprimento de onda entre 190 nm e 900 nm, os espectros de transmitancia e
absorbancia em fungdo do comprimento de onda foram obtidos. Para maior
confiabilidade das medig¢des, o procedimento para cada uma das amostras foi realizado
trés vezes.

Com os espectros de transmitincia, foi possivel a realizacdo da medicdo da
espessura, calculada através do método do envelope, com base nas franjas de
interferéncias formadas pelo filme. De posse dos graficos de absorbancia x
comprimento de onda, o band gap (medida necessdria para analisar aplicacdo

fotocatalitica do material) de cada uma das amostras também foi medido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Aspecto visual do plasma

O aspecto visual da figura 20 mostra a acdo do plasma sobre a gaiola catodica
durante a realizacdo do tratamento. Na figura é possivel perceber a formagdo do efeito

catodo oco que ocorre durante o tratamento.

Figura 20 - Plasma agindo sobre a gaiola catodica

Gaiola

Catodo
Plasma

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

4.2 Analises de Difracido de Raios-X

Para os filmes tratados, todos os difratogramas obtidos pela técnica de Difracdo
de Raios-X convencional (Bragg-Brentano) com configuracdo (Figuras 21, 22, 23 e 24)
comprovaram que houve formagdo de filme de didxido de titdnio, com presenca
predominante da estrutura cristalina rutilo, confirmada pelos seus picos caracteristicos
de 27,45 ° (110), 39,19° (200) e 54,32° (211) e em menor quantidade de anatase,
caracterizados pelos picos nos angulos de 25,32° e 68,76°, referente a difracdo dos
planos (101) e (116), respectivamente, conforme a carta de referéncia padrao do TiO,
(HUGGINS, 1926). Esses resultados estdo em concordancia com trabalhos de Paez e

MatouSek (2003), Pessoa et al. (2015) e Sousa et al. (2016), que realizaram deposigdo



48

de TiO, em substrato de vidro em condig¢des similares de temperatura e/ou atmosfera e
que obtiveram estruturas cristalinas semelhantes.

Através desses resultados, percebe-se que a predominancia da fase rutilo foi
influenciada pelo substrato e pressdo de trabalho utilizado. Para substratos de vidro e
pressdes proximas a 0,6mbar, condi¢des aplicadas nesse trabalho, existe favorecimento
da formacao da fase rutilo em relagao a anatase, como mostram Sousa et al. (2016) e
Lobl, Huppertz e Mergel (1994) que realizaram trabalhos com mesmo substrato e
mesma pressdo respectivamente. A influencia desses pardmetros ocorreu de tal forma,
que possibilitou a formagdo do rutilo em temperatura mais baixa (350°C) do que
normalmente se forma (entre 400 e 1200°C) como mostram Hanaor e Sorrel (2010),
Daudt (2012) e Chiappim et al. (2016).

Com base nessas informagdes e através da andlise dos difratogramas presentes
nas Figuras 21 e 22 percebe-se que houve um aumento na intensidade do pico de
anatase (101), ocasionado pelo aumento no tempo de tratamento de 1 (Figura 21) para 3
horas (Figura 22). Esse comportamento indica que maiores tempos de tratamento e
deposicdo possibilitam um crescimento acentuado da fase anatase com essa diregdo, e
corroborando com os resultados apresentados por Sobrinho (2016) que também

verificou aumento de anatase com aumento do tempo de tratamento.

Figura 21 - Difratograma filme 1h (10 Ar + 10 Oy)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)
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Para a condi¢@o de 1h os picos das fases nos difratogramas corresponderam a:
25,32° (A101), 27,45° (R110), 37,80° (A004), 41,23° (R110), 44,06° (R210), 54,32°
(R211), 64,04° (R310), 68,76° (A116) e 72,41° (R310). Com 3 horas de tratamentos, os
picos referentes a condicdo foram os seguintes: 25,32° (A101), 27,45° (R110), 36,09°
(R101), 41,23° (R111), 44,06° (R210), 54, 32° (R211) e 56,64° (R220). Esses valores

foram analisados com base na carta Padrao de Huggins (1926).

Figura 22 - Difratograma filme 3h (10 Ar + 10 O)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para o tempo de tratamento de 5 horas, representado pela Figura 23, nota-se uma
diminui¢do da intensidade do pico de anatase (101) e pequeno aumento do pico de rutilo
na direcdo (110), quando comparado ao grafico anterior. Esses resultados indicam que o
aumento no tempo de tratamento e conseqliente aumento na taxa de deposicdo
acarretaram em mudangas na formagao das fases, acelerando a transicdo anatase para
rutilo, conforme Manfrim et al. (2010) observou em seu trabalho.

Para essa condi¢do, os picos do difratograma, analisados com base a carta
padrao de Huggins (1926), foram: 25,32° (A101), 27,45° (R110), 36,09° (R101), 44,06°
(R210), 54,32° (R211), 56,64°(R220) e 62,74° (R002), 65,48°(R221), 72,41° (R310) e
76, 51°(R202).
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Figura 23 - Difratograma filme 5h (10 Ar + 10 O,)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Na condi¢do de 8 horas (Figura 24), o comportamento anterior foi revertido, ou
seja, um maior tempo de tratamento acarretou em uma diminui¢do pico de rutilo (110) e
aumento do pico anatase (101) em relagdo ao tratamento de Sh. Sobre esse difratograma
todas as fases, assim como nas condi¢des anteriores, foram determinadas com base na
carta padrao de Huggins (1926), com a seguinte configuracdo: 25,32°(A101), 27,45°
(R110), 39,19° (R200), 44,06°(R210), 48,05°(A200), 53,89°(A105), 54,32°(R211) e
56,64°(R220)
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Figura 24 - Difratograma filme 8h (10 Ar + 10 O,)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

A diminui¢do na intensidade do pico pode ser atribuida a diminui¢do da taxa do
sputtering e conseqiiente taxa de deposi¢@o, ocasionada pela oxidacdo da gaiola de
titanio, conforme menciona Aratjo (2006), ja que, tal taxa ¢ maior para o titdnio e
diminui para 6xidos metalicos.

Desse modo, um maior tempo de exposi¢do a atmosfera de oxigénio provoca
oxidacdo da gaiola e ndo se consegue arrancar atomos de titdnio suficientes da gaiola
para que os mesmos se combinem com o O, e formem dioxidos que serdo depositados
no substrato.

Para a condicdo de tratamento de menor porcentagem de oxigénio (2 sccm), 0S
difratogramas obtidos mostraram que houve predomindncia da fase rutilo, com pico
caracteristico (110) de maior intensidade presente na condi¢do de 3 horas de tratamento.
Esse comportamento indicou que a mudanca na atmosfera gasosa dos processos nao

alterou a formacao das fases finais.

4.3 Analise de difracdo de Raios-X com incidéncia rasante

Com o interesse de analisar a evolugdo do crescimento dos filmes a partir do

substrato, a técnica de Difracdo de Raios-X por incidéncia rasante foi utilizada e os
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difratogramas das amostras tratadas em 2 sccm de oxigénio foram esquematizados nas
figuras 25, 26 ¢ 27.

A primeira condi¢do, correspondente ao tempo de tratamento de 1lh, foi
representada pela figura 25, onde estdo presentes os difratogramas realizados com feixe
de incidéncias rasantes de 0,5°, 1° e 3°. Considerando a menor influencia do substrato e
analise mais superficial do filme, o DRX medido a partir de 0,5° mostrou a existéncia
de picos definidos com predominéncia da fase rutilo e em menor quantidade de anatase.
Com aumento do angulo de incidéncia para 1° e 3°, pdde-se penetrar mais intensamente
no interior do filme e identificar a diminuicdo da intensidade dos picos de rutilo,
influenciados pelo aspecto amorfo do substrato de vidro que comegava a aparecer. Tal
comportamento, também observado por Zhang e Ali (2007), pode ajudar na
determinagdo ou observacdo da espessura do filme, principalmente quando comparado a
outros difratogramas. Em relacdo a figura 25, nota-se ainda pequena reducdo na
intensidade relativa do pico A (116), indicando que a fase anatase existe principalmente

na superficie.

Figura 25 - DRX da amostra para tempo de tratamento 1h (18 sccm Ar-20,)
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O difratograma referente ao tempo de tratamento de 3 horas (Figura 26)
constatou a presenca das estruturas rutilo (maior quantidade) e anatase (menor
quantidade), em picos maiores e mais definidos com relagdo ao tempo de 1 hora. Esse
resultado corrobora com trabalho realizado por Aarik et al. (2013) , pois mostra que um
maior tempo de tratamento proporciona uma maior quantidade de filme depositado e
picos de TiO, mais intensos. Observa-se ainda que o pico devido ao plano (211) do
rutilo se apresenta com maior intensidade relativa ao pico 110 a medida que o &ngulo
rasante ¢ alterado de 0,5° para 7°, sugerindo assim, a influéncia do substrato sobre o

crescimento preferencial na direcdo 211.

Figura 26 - DRX da amostra para tempo de tratamento 3h (18 sccm Ar-20,)
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Comparando a condi¢do de 8 horas (Figura 27) com o tratamento anterior (3
horas), percebe-se que houve uma diminui¢do da intensidade dos picos, principalmente
na direcdo R(110). Essa diminui¢do, assim como na condi¢do de maior oxigénio,
evidencia a diminuicdo da taxa do sputtering, ocasionada pela oxidag¢do do alvo de

titdnio. A variacdo de angulos para 8 horas, evidenciou ainda mais o crescimento
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preferencial na dire¢do 211 da estrutura do rutilo, influenciado, segundo Bernardi et al.

(2002), pela natureza do substrato amorfo.

Figura 27 - DRX da amostra para tempo de tratamento 8h (18 sccm Ar-20;)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

A partir da analise desses resultados, percebe-se que a variagdo no tempo ¢ na
atmosfera gasosa, como mencionando por Hanaor e Sorrell (2010), influenciou a
formagdo das fases desejadas. Enquanto maiores quantidades de oxigénio e menores
tempos de tratamento favoreceram a formagdo da estrutura anatase, bastante aplicada
devido as suas propriedades fotocataliticas, situacdes opostas, com menos oxigénio e
maior tempo de tratamento, favorecem a transi¢do da anatase em rutilo. Percebeu-se que
a estrutura anatase formou-se mais na superficie do substrato e o rutilo ficou mais
presente no filme, isso porque tempo menores de crescimento conduzem a formagao de
filmes de di6xido de titdnio que sdo mais finos e apresentam graos de tamanho menor.
A medida que o tempo de tratamento aumenta, a nucleagdo do filme vai ocorrendo,
favorecendo a formagdo de filmes com graos maiores, como o rutilo (FELTRIN et al.,

2014).
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4.4 Analise de Transmitiancia

Com o interesse de analisar a transmitdncia dos filmes, foram elaborados
graficos de transmitdncia x comprimento de onda para cada uma das condigdes,
inclusive para a amostra de vidro sem deposicdo (Figura 28). O aspecto mais linear
desse espectro, sem a presenca de franjas, serviu como base para entender melhor que

efeitos a deposicao de TiO, poderia causar na transmitancia do substrato de vidro.

Figura 28 - Espectro de transmitancia para o vidro
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para a condicdo atmosférica com 10 sccm de argdnio e 10 scem de oxigénio, os
espectros de transmitancia X comprimento de onda, representado pela Figura 29 (a, b, c,
d), mostraram a presenca de franjas em todas as condigdes analisadas. Essas franjas,
segundo Swanepoel (1983), Wang et al. (2002) e Evtushenko et al. (2015) sdo geradas

pelo efeito de interferéncia e evidenciam a uniformidade dos filmes tratados.
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Figura 29 - Transmitancia das amostras com atmosfera gasosa de 10 sccm Ar + 10 sccm
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

A analise da Figura 29 também mostra que o aumento no tempo de deposicao foi

acompanhado por um aumento no nimero de franjas dos espectros, especialmente nas

condicdes de 1, 3 e 5 horas. Esse acréscimo ocorre devido ao aumento de espessura do

filme, que acaba gerando uma maior interferéncia na transmitdncia medida. Desse

modo, espera-se que quanto maior o nimero de franjas presentes, mais interferéncia

exista e mais espesso seja o filme, conforme Cardoso (2005) ¢ Worasukhkhung et al.

(2012) observaram em seus trabalhos. Esse aumento, no entanto, ocorreu até certo
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ponto, de modo que, ndo foi observado em todas as condigdes com a mesma atmosfera:
a Figura 29 (d) mostra a diminui¢do do nimero de franjas na condi¢do de 8h em relacao
ao tratamento anterior, indicando assim uma possivel diminui¢do de filme depositado,
ocasionado pela oxidagdo da gaiola de titanio durante o tratamento.

A partir dos graficos de transmitancia, os valores das areas de radiacdo (4rea da
intensidade integrada de radiacdo abaixo da curva de transmitancia) foram calculados ¢
apresentados na Figura 30. Os resultados mostraram que as amostras tratadas até¢ 5
horas, apresentaram uma diminui¢cdo em sua area de radiagcdo enquanto que, as amostras
tratadas por 8 horas adotaram um caminho inverso, ou seja, aumentaram sua area de
radiagdo. A diminuicdo da radiagdo nas primeiras amostras pdde ser explicada pelo
aumento da espessura do filme, que acaba gerando diminuicdo da transmissdo da luz
que atravessa o material, conforme Bedikyan, Zakhariev e Zakharieva (2013)
observaram em seus trabalhos sobre filmes de TiO, J4 o aumento de radiagdo
encontrado na condigdo de 8 horas pode estd relacionado a diminuigdo de filme

depositado em funcdo da oxidacao da gaiola metalica.

Figura 30 - Area de radiagdo através da Transmitancia (10 sccm Ar + 10 scem O)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para a condig¢@o de menor percentual de oxigénio, os graficos de transmitancia x

comprimento de onda também foram plotados e representados na figura 31 (a, b, ¢, d).
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Figura 31 - Transmitancia das amostras com atmosfera gasosa de 18 sccm Ar + 2 sccm
O (a) 1h (b) 3h (c) 5h (d) 8h
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

A configuragdo similar dos espectros mostrados nas Figuras 31(a) ¢ 31 (b)
sugere que os filmes de 1 e 3 horas tém valores de transmitancia aproximados, o que
acaba sendo confirmado com os resultados apresentados pelo grafico de radiacdo
(Figura 32) com essa condi¢do. Nele ¢ possivel ver que nos tempos de 1 e 3 horas as
areas de radiacdo dos filmes sdo proximas, estando seus valores quase que em uma linha
reta. A partir dai, um aumento no tempo de tratamento para 5 horas acabou gerando
uma diminuicdo consideravel da area de radiacdo, ocasionada pelo aumento de

espessura do filme. A partir de 8 horas, assim como no tratamento de 10 sccm de
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oxigénio, houve um aumento da area de radiacdo, em relacdo a amostra de 5 horas,
indicando uma possivel diminui¢do de sua espessura ocasionada pela oxidagdo da gaiola

de titanio.

Figura 32 - Area de radiagdo através da Transmitancia (18 sccm Ar + 2 scem O5)
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Ap6s andlise dos espectros e do estudo da radiacdo, o aspecto das franjas, em
cada um dos espectros, possibilitou a realizagdo de medidas das espessuras através do
método envelope. Por meio de picos e vales e utilizando a equagdo que relaciona os
comprimentos de onda e indice de refragdo, esses valores foram organizados na tabela
2. Com base nos resultados anteriores de DRX, EDS e transmitancia, percebe-se que
esses valores da espessura foram compativeis com o que apresenta a literatura para
todas as condi¢des. Para a condi¢cdo de 10 scem de argonio e 10 scem de oxigénio, a
medida que o tempo de tratamento aumentou, a espessura também aumentou de um
valor de 364,013 nm (1h) para 857,0525 nm (5h), devido ao aumento de didxido de
titdnio (1 e 3 horas) ou titanio (5 horas) depositados, como Bernardi et al. (2001)
afirmou em seu trabalho. No entanto, percebe-se que o aumento de filme depositado
pela condi¢do de 8 horas, ndo acompanhou a formacao de da estrutura de TiO,, como
apresentado pelo resultado do DRX, onde houve diminui¢cdo da quantidade de dioxido

no substrato.
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Tabela 2 - Medidas das espessuras dos filmes de 10 scem Ar + 10 scem O, e 18 scem Ar
+ 2 scem Oy

Tempo de Espessura (nm) ) )
Desvio Padrao  Espessura (nm)  Desvio Padrao
tratamento (10 Ar+ 10 Oy)
(18 Ar+20,)

1h 364, 013 33,9 275,21 40,8

3h 452,88 28,5 349, 065 43,4

Sh 857, 0525 28.4 913,227 20,7

8h 964, 87 38,0 668,83 58,6

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para a condi¢do de menor fluxo de oxigé€nio, também apresentado na Tabela 2,
nota-se que o aumento no tempo de tratamento resultou em um aumento de espessura de
275,21nm (1h) para 913, 227nm (5h). No entanto, um maior tempo de tratamento, para
essa condicdo atmosférica, em um tempo de 8 horas, resultou em uma diminuicdo da
espessura do filme para 668,83 nm. Essa diminui¢do pode ser associada a baixa taxa de
sputtering da gaiola de titdnio (que estava oxidada) e conseqiiente maior dificuldade
para formacao da estrutura de TiO, em tempos de tratamento maiores.

De uma forma geral, as amostras tratadas em maior fluxo de oxigénio, tiveram
espessuras maiores, concluindo-se que um maior fluxo de oxigénio e um conseqiiente
maior fluxo de ions resultaram em um aumento na taxa de reag@o, de modo que os ions
participaram da reacdo sem favorecer a remocdo das espécies fazendo com que, maior
tempo de tratamento, até certo ponto, gerasse maiores espessuras (SILVA; CARDOSO,
2001).

Sobre os resultados das espessuras e seus respectivos desvios padrdo, ¢
importante ressaltar que esses valores sdo aceitaveis, visto que, o método envelope, por
se basear nas medidas das franjas, pode sofrer algum desvio em virtude das
interferéncias construtivas e destrutivas que podem ocorrer ao longo dos espectros de

transmitancia (SWANEPOEL, 1983; SILVA; CARDOSO, 2001).

4.5 Analise de MEV

Os resultados das espessuras obtidas por meio da microscopia eletronica de
varredura foram consistentes com os resultados apresentados pela transmitancia, pois

indicaram um aumento na espessura do filme a medida que o tempo de tratamento foi
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aumentado. Esses resultados sdo corroborados pelos trabalhos de Pascoali et al. (2014) e
Sobrinho (2016), pois mostram similaridades em seus resultados de MEV e espessura
calculada por meio do método de envelope.

As microscopias dos filmes, representadas pelas Figuras 33 e 34, mostram a
secdo transversal de espessura + substrato de vidro, de modo que as espessuras dos
filmes sdo delimitadas por meio de setas e o substrato (em maior quantidade) aparece
presente logo abaixo do filme formado.

Para a condi¢do atmosférica de 10 sccm de oxigénio (Figura 33), percebe-se que
houve um aumento de espessura a medida que o tempo de tratamento também

aumentou.

Figura 33 - MEV para condi¢do atmosférica de 10sccm Ar e 10scem O, (a) 1h (b) 3h (¢)
She(d) 8h

AccV Probe Mag WD Det
20.0kVv 4.0 x450 18 SE

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para a condig¢do atmosférica de 18 sccm Ar e 2 sccm O, os resultados do MEV
(Figura 34) também foram consistentes com os resultados anteriormente calculados
pelas transmitancias. Como mostrado na tabela 4, onde sdo apresentados os valores das

espessuras dos filmes, ha completa concordancia com estes apresentados na Figura 34.
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Figura 34 - MEV para condi¢@o atmosférica de 18sccm Ar e 2scem O,

AccV Probe Mag WD
20.0kv 4.0 x450 18 SE

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Comparando as duas condi¢gdes atmosféricas, nota-se que a espessura do filme
na condicdo de 8 horas com 10 sccm de oxigénio (Figura 34 d) foi semelhante a
espessura apresentada pela amostra com tempo de tratamento de 5 horas na condigdo de
2 scem de oxigénio (Figura 34 c¢), com respectivos valores de 964,87 ¢ 913,23 nm
calculados pelo método do envelope.

Entre as diferentes condi¢des atmosféricas percebe-se ainda que para um mesmo
tempo de tratamento, as microscopias mostram um aumento na espessura do filme, com

aumento da quantidade de oxigénio na camara do reator.

4.6 Taxa de deposicao

A taxa de deposigdo dos filmes foi calculada a partir da razdo entre os valores de
espessura (calculados através do método de envelope) e os tempos de tratamento de 1,
3,5 e 8 horas.

Os dados obtidos, considerando todas as condi¢bes de tratamento, ficaram em
uma faixa entre 1,93 nm/min a 6,066 nm/min, estando assim de acordo e proximos aos
valores apresentados em trabalhos semelhantes dos autores como Bernardi et al., (2001),
Sima et al. (2007) e Hossain, Paul e Takahashi (2015).

Para melhor visualizagdo desses resultados, as taxas de deposicdo foram

organizadas na tabela 3.
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Tabela 3 - Taxa de deposicao de filmes de TiO, em diferentes condigoes

Taxa de deposi¢do ~ Tensdo Corrente  Poténcia Autores
(nm/min)
1,64 - 3,33 40kV 40mA (BERNARDI et al.,
2001)
4,0-16,0 600V 150mA (SIMA et al., 2007)
40 600W (KNIZIKEVICIUS,
’ 2010)
1,49 500W (HOSSAIN et al. 2015)
7,0 3A (SICHA et al., 2007)

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

4.7Analise da Absorbancia

Os espectros de absorbancia ndo puderem ser obtidos através da coleta por
transmitancias, pois o TiO,, sendo um material opaco, poderia gerar perturbagdes nos
resultados coletados (SANTOS, 2014). Desse modo, as absorbancias de cada um dos
filmes foram calculadas diretamente através do espectrofotometro.

Para analisar o efeito de absor¢do apenas do vidro, sem a presenca de filme, a
medida de absorbancia foi realizada e apresentada na Figura 35, indicando que entre

190 e 9000 nm, o vidro ndo absorve nenhum comprimento de onda.

Figura 35 - Absorbancia da amostra padrao de vidro

Absorbancia
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Comprimento de onda (nm})

Fonte: (Autoria Propria, 2017)



64

Os dados de absorbancia x comprimento de onda foram organizados na forma de
grafico e estdo representados nas Figuras 36 (a, b, ¢, d). Em todos eles € possivel notar
uma configuracdo semelhante: a presenca de um pico caracteristico de absor¢do do TiO,

proximo ao comprimento de onda de 380nm.

Figura 36 - Absorbancia das amostras com atmosfera gasosa de 10 sccm Ar + 10 scem
O3 (a) 1h (b) 3h (c) 5h (d) 8h

25 22
2,0 oy
L] 5
.= 5 SRR
o . [=
[ = oo
Lyl O
2 S
o o 1,04
2 104 =
=<
05
0.5
S 0.0
0.0 '
T T T T e
— T 100 200 300 400 500 600 TOD 800 800 100D
100 200 300 400 500 600 TOO  BOO 500 10 )
5 Comprimento de onda {nm)
Comprimento de onda (nm) (b)
(@)
2.5 4
254
2.0
204
1.5
m 5 | m
£ 1 z
= [ =4
m “«m
L o
o s 04
8 10y 3
B £
0.5 05
0.0 00 d
: ! ' ; ] J ' : ' : ' : ' ; ¢ : ' : T T L T ¥ T L T ¥ T L§ T T T T T T 1
10 200 T 0l B BOL JOL i) T
D20 i A0 SO0 (80D S A L 100 200 300 400 500 8OO TOO BOD 900 1000
Comprimento de onda (nm z
p © (nm) Comprimento de enda (nm)
C
(d

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

A observagdo da Figura 24 evidencia também que houve certo alargamento dos
picos @ medida que o tempo de tratamento foi aumentado de 1 a 8 horas. Esse
comportamento segundo Herman, Sicha e Musil (2006) e Bedikyan, Zakhariev e

Zakharieva (2013) esta relacionado a transi¢ao da fase anatase para rutilo e ao aumento
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de espessura dos filmes, ocasionado por um maior tempo de deposi¢do. Com a

diminui¢do do percentual de oxigénio nos tratamentos o que se observa, através da

Figura 37 (a, b, ¢, d), é que os picos de absorbancia comegam a apresentar certo

estreitamento. Essa caracteristica ¢ influenciada pela maior cristalinidade das amostras,

maior presenca de rutilo, assim como menor espessura obtida através das condigdes

aplicadas durante o tratamento.

Figura 37 - Absorbancia das amostras com atmosfera gasosa de 18 sccm Ar + 2 sccm O,

(a) 1h (b) 3h (c) 5h (d) 8h

2.0 2,5
2.0
5
o
m k! R
G =
@ @
o 24 e
‘6 o
i | @& 4o
T L
05
:'.5 |
0,0 0.0 4 "
T — — — — — — T— T T Tre | FEFTCLINNYY [ N P BTy PR T T T Tl
100 200 300 400 £00  &00  7TOD  B00 500 100 200 300 400 500 800 TOO 800 300
Comprimento de onda (nm} Comprimento de onda (nm)
(a) (b)
15+ 40 -
15
10 4
3.0
254
2.5 -
o 204 L
o 2 2
o L]
i o
8 § 5
O
< <
104 1.0
054 05
0.0+
0.0
i — T T T T T T T T T T T 7 ™ 05 T T T — T T T T T ™

T T
100 200 300 400 500  B0D T00 800 900

Comprimento de onda (nm)

(©)

1000

T T T T
200 100 400 500 600 700 200

Comprimento de onda (nm)

(@)

T
500 1000

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Através do comprimento de onda da absorcdo fundamental (conhecida como

“edge”), obtido a partir do ponto de inflexdo da curva de absorbancia (Figura 38)

conforme Quirino (2007), o célculo do band gap para cada uma das amsotras foi
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realizado. No exemplo da figura abaixo, com condi¢do de 10 sccm de Ar de 10 scem de
O, (1h), a reta que passou pelo ponto de inflex@o da curva cruzou a abscissa proxima ao
ponto de 350 nm. Esse comprimento de onda quando convertido em elétron-volts

indicara o valor de band gap aproximado de 3,5 eV.

Figura 38 - Célculo do band gap através da transmitancia
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para cada um dos graficos de absorbancia obtidos, o procedimento descrito
anteriormente foi realizado e os valores do band gap calculados foram apresentados na
tabela 4. Os mesmos apresentaram valores entre 3,4 e 3,9 eV estando proximos aos

apresentados na literatura: hand gap de 3,2 eV para anatase e 3,0 eV para rutilo.

Tabela 4 - Band gap dos filmes tratados

Tempo de Band Gap (eV) Band Gap (eV)
tratamento (h) (10 Ar+ 10 Oy) (18 Ar+2 0Oy)
1 3,5 3.4
3 3,6 3.5
5 3,9 3.6
8 3,9 3.6

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Os resultados presentes na Tabela 6 também foram uteis para a analise da
cristalinidade dos filmes formados. Segundo Herman, Sicha e Musil (2006), quanto

maior a cristalinidade dos filmes, menores o valores de band gap, enquanto que,
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maiores valores de band gap geralmente indicam menor a cristalinidade no material
analisado. Com base isso, pode-se dizer que entre as condigdes estudadas, o filmes
formados em menor tempo de deposicdo (1 e 3 horas) apresentaram-se mais cristalinos
e com menor band gap, condigdes essas que fazem com que tais filmes possam ser

melhor utilizados em aplicagdes fotocataliticas.

4.8 Analise de Molhabilidade

As medidas dos angulos de contato, calculadas através do software Surfiens 4.5,
foram organizadas em tabelas, com o valor de sua média e respectivo desvio padrao.
Para cada condicdo foram utilizadas duas amostras ¢ cada medicdo foi realizada em
triplicata.

Os valores apresentados na tabela 5, referentes a atmosfera de 10 scem de
argdnio e 10 sccm de oxigénio, mostraram reducdo dos angulos de contato a medida que
a espessura do filme foi aumentada. A diminuig¢do desses valores indica que os filmes
formados aumentaram sua molhabilidade, tornando-se mais hidrofilicos. Esses
resultados corroboram trabalhos realizados por Liang, (2012) e Worasukhkhung et al.
(2012) que observaram desempenho similar na molhabilidade dos filmes de TiO;
analisados. Esse comportamento, no entanto, foi alterado a partir da condigdo de 8
horas, ou seja, mesmo com uma espessura mais elevada, houve um aumento no angulo
de contato ¢ o filme formado tornou-se mais hidrofébico em relacdo aos demais. Essas
caracteristicas foram influenciadas pela variacdo das fases formadas, anatase e rutilo.
De acordo com trabalhos realizados por Verissimo (2013), uma maior presenga de rutilo
ou rutilo e anatase tende a tornar a amostra mais hidrofilica, enquanto que uma
predominancia de anatase (condi¢do mais evidente no tempo de 8§ horas) tende a tornar
as superficies mais hidrofobicas. Watanabe (1999) e Pascoali (2007) observaram
também que o crescimento do pico caracteristico do rutilo (110) € o plano do cristal que
possui maior quantidade de atomos de oxigénio e que geram as mais altas condi¢des de
molhabilidades a medida que aumentam sua intensidade. Tal pico sofreu um aumento
entre as condigdes de 1 a 5 horas de tratamento (gerou aumento de molhabilidade) e

diminuiu a partir de 8 horas de deposi¢@o (diminui¢do da molhabilidade).
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Tabela 5 - Angulo de contato para amostras tratadas em 10 sccm de Argdnio e 10 scem
de Oxigénio

Tempo de Angulo C!e Contato Desvio Padrao
tratamento (media)

Th 17.4 0.5

3h 12,3 0,3

5h 9,22 0,4

8h 101, 6 0,3

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Comparando os angulos de contato entre atmosferas diferentes, percebe-se que,
uma menor quantidade de oxigénio, produziu filmes com menores espessuras, de modo
a gerar angulos de contato maiores em relagdo a atmosfera de 10 sccm de O,, como

mostra a Tabela 6, juntamente com os desvios padrao dessas medicdes.

Tabela 6 - Angulo de contato para amostras tratadas em 18 sccm de Argonio e 2 scem
de Oxigénio

Tempo de Angulo de Contato
Desvio Padrao
tratamento (média)
1h 67,8 0,4
3h 62,5 0,4
5h 86,5 0,4
8h 71,5 0,4

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para a condicdo de 2sccm de oxigénio, outro ponto importante ¢ o fato de que o
filme diminuiu seu angulo de contato a medida que a espessura do mesmo aumentou,
entre os tempos de 1 e 3 horas. Isso se deve ao fato de que houve um aumento na
formagdo da fase rutilo, especialmente no pico caracteristico de (110). A maior
hidrofibicidade apresentada nas condigdes de 5 e 8 horas evidenciaram a diminui¢ao da
formagdo de rutilo, mesmo com aumento da espessura do filme. Com isso, fica claro
que uma espessura muito elevada ndo contribui necessariamente para maior formagéo
de didxido de titdnio e conseqiiente diminuigdo do seu angulo de contato.

Observando a variacdo do angulo de contato dos filmes quando radiagdo UV ¢

incidida na superficie do material por 1 hora, nota-se que esses valores foram reduzidos.
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Para tratamentos em atmosfera de 10 sccm Ar + 10 sccm de O,, a Figura 39 mostrou
esse comportamento, comparando os valores antes e depois da exposi¢cdo a UV para um
tempo de 60 segundos. Os resultados indicaram que todos os angulos de contato
medidos tiveram uma diminui¢cdo de seus valores, demonstrando claramente que a
molhabilidade foi alterada, principalmente nos filmes com maior razdo anatase/rutilo
(inicialmente hidrofébicos ou hidrofilicos) que passaram a ter um comportamento

hidrofilico ou super-hidrofilico.

Figura 39 - Medicdes do angulo de contato para amostras de atmosfera 10 sccm Ar + 10
sccm de O; antes e apds serem expostas a radiagdo uv por 1 hora
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Como esperado, a condicao de tratamento de 8 horas exposta a UV por 1 hora
apresentou um angulo de contato maior em relacdo as demais amostras tratadas em
tempos anteriores, repetindo assim o mesmo comportamento de molhabilidade presente
nas amostras sem exposicdo a uv. Para essa condi¢do atmosférica, a amostra de maior
hidrofobicidade (8h) em relagdo as demais esta representada na figura 40. Através desse
comparativo, ¢ possivel observar o comportamento da gota antes e ap6s a radiacdo uv,

com sua molhabilidade aumentada (SUN et al., 2001).
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Figura 40 - Comparativo entre amostras (a) Sem radiacdo UV (b) Apds radiagao UV —
(8h -10 sccm Ar + 10 scem O5)

Sem UV Apos radiagcdo UV

(a) (b)

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Para os filmes crescidos em atmosfera de 18 de argdénio ¢ 2 de oxigénio houve
um aumento dos angulos de contato dos filmes em relagdo ao mesmo tempo de
tratamento das amostras em condi¢do de maior argdnio, exceto para a amostra de 8
horas, comportamento esse explicado pela menor quantidade de oxigénio na camada de
filme formada, de modo que hidrofilicidade esperada com aumento da espessura ndo
ocorreu. Essa condicdo foi evidenciada na Figura 41, que também apresenta um
comparativo entre as amostras antes e depois da incidéncia de radiagdo UV por um

tempo de 1 hora.

Figura 41 - Medig¢des do angulo de contato para amostras de atmosfera 18 sccm Ar + 2
sccm de O; antes e apds serem expostas a radiacdo UV por 1 hora
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Fonte: (Autoria Propria, 2017)
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Percebe-se que o periodo de radiagdo de 1h a que essas amostras foram expostas
também resultou em uma diminuigdo do angulo de contato de todas as amostras
medidas, com destaque para a condicdo de 5 horas, exibida na figura 27, onde o

comportamento hidrofobico transformou-se em hidrofilico.

Figura 42 - Comparativo entre amostras (a) Sem radiacdo UV (b) Apds radiacdo UV —
(5h - 18 scem Ar + 2 scem Oy)

Sem UV Ap6s radiagao UV

(a) (b)

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Em todos os tempos de tratamento, a repetibilidade das medigoes realizadas em
triplicata permitiu a medi¢do do éangulo de contato com desvio padrio de
aproximadamente 1,3°. Para melhor comparacgdo, a tabela 7, apresenta um comparativo

entre todos os dngulos de medi¢do, antes e depois da radiagdao UV.

Tabela 7 - Comparativo entre angulos de contato com e sem UV

Angulo de Angulo de Angulo de

Tempo de A(Ijl(g)gl;)tge Contato Contato Contato
P (10 Ar+ 10 (18 Ar+2 (18Ar+20,)
tratamento (10 Ar+ 10 Os) apés UV 0,) sem aps UV
2 2
0;) sem UV UV
1h 17.,4° 7,7 67,8 38,5°
3h 12,3° ~0° 62,5° 36,2°
5h 9,2° ~0° 86,5° 432°
8h 101, 6° 55,2° 71,5° 16,8°

Fonte: (Autoria Propria, 2017)

Os resultados obtidos evidenciam que para essas condigdes todos os filmes

expostos a radiagcdo uv diminuiram sua molhabilidade. De acordo com Karuppuchamy e
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Jeong (2005), esse efeito explica-se através dos sitios Ti*" da superficie que foram
reduzidos a estados Ti’' através de elétrons fotogerados, assim como vacancias de
oxigénio que foram geradas através da oxidacdo. Com isso, a adsor¢do de agua
dissociada nessas vacancias, cria grupos hidrofilicos OH na superficie, fazendo com que
a molhabilidade do material aumente. Com base nessas caracteristicas, tais amostras
podem ser aplicadas em superficies autolimpantes, aproveitando o espalhamento da
agua que carregam a sujeira para fora da superficie. Os filmes mais hidrofobicos, por
sua vez, também podem ser utilizados para a aplicagdo, mas na forma de goticulas de

agua rolante (LOPES DE JESUS 2015; SILVA 2016).
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5 CONCLUSOES

Através da caracterizagdo dos filmes foi possivel observar que o processo de
deposicdo por gaiola catddica produziu filmes de didxido de titdnio a partir das
condi¢cdes atmosféricas e de tempos de tratamento estabelecidos, com taxa de deposi¢do
entre 1,93 nm/min a 6,066 nm/min. De forma geral, um maior aumento no tempo de
tratamento e na concentragdo de oxigénio, aumentou até certo ponto a espessura e as
estruturas cristalinas formadas.

Por meio da caracterizac@o estrutural e de composi¢do, percebeu-se a formagao
das estruturas principais do TiO,, anatase e rutilo, com destaque para os tempos de 3h e
Sh, onde houve um maior crescimento das fases formadas. A partir de maiores tempos
de tratamento a diminuicdo de TiO, formado, foi explicado pela oxidagdo da gaiola e
diminuicdo da taxa de sputtering de titdnio. Em estruturas com maior presenca de
anatase.

O aumento da espessura, medido por transmitancia e observado pela
microscopia resultou em uma diminuicdo da area de radiacdo do filme formado, e
conseqiiente aumento da absor¢do do filme. A partir das medidas dos band gap, todas
os filmes medidos mostraram valores proximos aos encontrados na literatura para o
TiO,, reforcando a presenca das fases anatase e rutilo no substrato.

A partir da molhabilidade, a diminui¢cdo do angulo de contato ocorreu a medida
que as espessuras dos filmes aumentaram e quando as amostras foram expostas a
radiagdo UV.

Esses resultados foram importantes, pois mostraram que variando a atmosfera
gasosa € o tempo de tratamento pode-se formar filmes com diferentes caracteristicas:
filmes com maior presenca de anatase, menor band gap e maior hidrofilicidade sdo mais
indicados para propriedades fotocatilicas; enquanto que filmes com maior presenga de
rutilo podem ser utilizados para aplicagdo em sensores. Filmes mais transparentes
podem ser utilizados em vidros autolimpantes, enquanto que filmes com maior absor¢ao

de luz sdo aplicados na fabricagdo de células solares.
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