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RESUMO

ESTUDO DA DEPOSIGAO DE FILMES FINOS DE TiO; POR
DIFERENTES TECNICAS
CUNHA, R. R.; FERREIRA, A. M.

Neste trabalho foi realizado um estudo dos diferentes métodos de deposicao
de filmes finos de didxido de titdnio para funcionalizacdo de superficies. Os
métodos Sol-gel e Evaporagao por feixe de elétrons (e-beam) foram
empregados na obtencao de filmes nanoestruturados de TiO, depositados
em substrato de vidro borosilicato. O recobrimento de vidro e outros
materiais com filmes finos de TiO, confere propriedades funcionais as
superficies destes materiais como, por exemplo, a capacidade autolimpante,
uma propriedade que esta relacionada com a hidrofilicidade fotoinduzida e
gue pode ser explorada em vidros de mddulos fotovoltaicos, dentre outras
aplicagdes tecnoldgicas. No método sol-gel, que é uma técnica quimica de
deposicdo em fase liquida, utilizou-se o tetraisopropdxido de titanio como
precursor e a deposicao foi feita por imersao do substrato no sol com
velocidade controlada (dip-coating). Na evaporagao e-beam, que é uma
técnica fisica de deposicao em fase vapor (PVD), partiu-se do TiO, sélido
com 99,99% de pureza. Em ambas as técnicas as amostras passaram por
diferentes tratamentos térmicos, que provocaram modificacdes estruturais
nos filmes. Apds a cura, os filmes finos obtidos foram caracterizados com
relacdo as fases cristalinas presentes, espessura, tamanho de particula,
rugosidade, transmitancia e molhabilidade. Por meio da técnica de difracao
de raio X de baixo angulo foi possivel identificar a cristalinidade da fase
anatasio. A espessura dos filmes foi medida por perfilometria e AFM,
obtendo-se valores proximos de 170 nm. A Microscopia de Forca Atomica
também possibilitou a avaliacdo da topografia, rugosidade e tamanho de
particula dos filmes. O perfil dptico de transmitancia das placas de vidro
funcionalizadas foi medido por espectrofotometria UV-Vis. O carater
hidrofilico/hidrofébico dos filmes finos foi avaliado através de medidas do
angulo de contato formado entre uma goticula de agua a superficie do
filme, comprovando-se a hidrofilicidade fotoinduzida da fase anatasio. Todas
essas propriedades sdao importantes na avaliacdo da potencialidade de
aplicacdao dos filmes de TiO, como superficies autolimpantes. Com essa
caracterizacao das superficies obtidas foi possivel avaliar as mudancgas na
estrutura e, consequentemente, nas propriedades que ocorreram nas
mesmas em funcdo do tratamento térmico e técnica empregada. Assim, foi
realizado um estudo comparativo das duas técnicas de deposicao de filmes
finos de TiO,, visando a aplicabilidade dos mesmos como superficies
autolimpantes de modulos fotovoltaicos.

Palavras-chave: Didxido de titanio, filmes finos, autolimpante.
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1. INTRODUCAO

A busca por fontes alternativas de energia tem aumentado em todo o
mundo em decorréncia do aumento na demanda energética global, do preco
elevado dos combustiveis fosseis causado por crises politicas em regides de
exploracao e, principalmente, da preocupacao com as questdes ambientais
relacionadas com esta e outras fontes de energia. Como consequéncia, 0 uso
de energia gerada por células fotovoltaicas também tem aumentado
concomitantemente, uma vez que os sistemas PV (Photovoltaic) ou CPV
(Concentrating Photovoltaics) convertem a radiacao solar em eletricidade,
sem produzir residuos ou emitir CO,, evitando-se impactos ambientais. Isto
é, trata-se de tecnologia limpa que pode solucionar as questdes

mencionadas.

Atualmente, plantas com enormes areas de mddulos fotovoltaicos ja
estdo em operacdo, e com isso surgiram muitos problemas associados a
contaminacdo por poeira na superficie desses moddulos, decorrente de
poluicdo e/ou fen6menos naturais. Essas sujidades diminuem a eficiéncia de
absorcao dos raios solares e, consequentemente, diminui o desempenho
elétrico das células. Estudos de HIROSE et al., 2009 relataram que, por esse
motivo, as perdas de poténcia alcancaram valores proximos de 15% para
periodos ndo chuvosos e 6% para o ano todo. Outros, que consideram o tipo
de célula, mostram que o acumulo de sujidades nos mddulos das células
fotovoltaicas podem causar reducdo do desempenho dos mesmos de até
26.2% dependendo do tipo do mddulo (VIVAR et al., 2008).

As particulas de sujidades produzem dispersao de luz na superficie do
vidro de protecdo num efeito denominado de Soilling efect, que obviamente
esta relacionado com as condigdes ambientais de poluicdo, erosdao e chuva,
esta que minimiza o efeito. Para sistemas com concentradores (CPV-
concentrating Photovoltaics), este efeito é ainda mais critico em comparagao
aos modulos planos (PV), pois os sistemas 6pticos coletam a radiacdo solar
direta e a concentra sobre a célula solar. Em um sistema de CPV, toda a
radiacdo direta que nao é recolhida pelo sistema 6ptico de focagem é perdida
(VIVAR, 2008).



Por ocuparem milhares de metros quadrados, a limpeza dessas células
é uma medida inviavel, pois ndo é pratico e nem barato. E neste contexto

gue o presente trabalho busca desenvolver superficies autolimpantes, obtidas

pela deposicao de filmes nanoestruturados de TiO, em vidro borosilicato
obtendo-se uma superficie (super)hidrofilica. Este material possui um grande
potencial de aplicacdo nas células fotovoltaicas, minimizando as perdas na
eficiéncia por manter a transparéncia necessaria. E este € o maior desafio
desta proposta, isto &, associar a propriedade autolimpante sem
comprometer a transparéncia das placas de vidro, pois as superficies das
células devem ser transparentes no intervalo de 300 - 1700 nm. Ou seja, o
objetivo principal é o desenvolvimento de recobrimentos baseados em filmes
finos funcionais para os vidros de protecdo dos moéddulos de células
fotovoltaicas conferindo o efeito autolimpante aos mesmos.

Assim como as células fotovoltaicas, que foram desenvolvidas para
tentar reproduzir a fotossintese convertendo a luz solar em energia, as
superficies autolimpantes também foram inspiradas na natureza, isto é, no
efeito Iotus®, um efeito hidrofobico natural que as folhas das arvores,
principalmente a de lotus, exibem apds a chuva ou no orvalho da manha.
Assim como as folhas, que devem se manter limpas para aumentar a
eficiéncia de absorcdao dos raios solares proporcionando a fotossintese, nas
células fotovoltaicas deve ocorrer o mesmo para que se obtenha a maior
poténcia possivel. Ou seja, como ja observado por Aristoteles, “A arte imita a
natureza”, lembrando que na época do filésofo a arte tinha o sentido de

“técnica”. Ou seja, a ciéncia se inspira na natureza.

As superficies Autolimpantes sao potencialmente aplicaveis em muitas
outras possibilidades, como por exemplo, telhados, janelas de edificio e para-

brisas, nas quais se diminuiriam custo de manutencgao e limpeza.

Atualmente, com o advento e desenvolvimento da Nanotecnologia, o
estudo de materiais poliméricos, ceramicos, metdlicos e compodsitos foi
impulsionado devido as novas propriedades e aplicacdes tecnoldgicas
possibilitadas em dimensdes nanométricas. Nesse contexto, os estudos com
o didxido de titanio tem recebido atencdao especial devido as suas
propriedades vantajosas como estabilidade fisica e quimica, amplo espectro

antibidtico, além de ser um composto inorganico de baixa toxicidade (SILVA,



et al, 2010). Apesar do grande progresso que as ciéncias dos materiais tém
conquistado nos Uultimos anos, existem ainda desafios tecnoldgicos que
incluem o desenvolvimento de materiais mais sofisticados e especializados,
como as superficies autolimpantes, que podem ser obtidas pela

funcionalizacdo de superficies finas de TiO,, que é a proposta deste trabalho.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho consiste no estudo da deposicdao de
TiO> na forma de filmes finos, preparados mediante processamento sol-gel e
evaporacdao e-beam, para que sejam aplicados como superficies
autolimpantes, visando minimizar a queda de rendimento dos moddulos

fotovoltaicos causada pelo acumulo de sujidades nos mesmos.

1.1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo:

1. Estudar as rotas de sintese e deposicao dos filmes finos de TiO, de forma
a conhecer os métodos e as condicdes otimas para obtencdo dos filmes com
a morfologia e as propriedades desejadas.

2. Realizar um estudo comparativo das propriedades dos filmes finos de TiO,
obtidos pela metodologia sol-gel com os filmes de TiO, obtidos em
Evaporador com feixe de elétrons (e-beam).

3. Realizar a caracterizacdo das superficies obtidas e avaliar as mudangas na
estrutura, morfologia e textura ocorridas nos mesmos em fungao do
tratamento térmico.

4. Avaliar o carater hidrofilico/hidrofébico dos filmes finos através de
medidas do angulo de contato entre as superficies e goticulas de agua,

visando a aplicacdo almejada (superficies autolimpantes).



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

2.1. Didxido de Titanio (TiO;) e suas Aplicacoes

O didoxido de titanio, TiO,, também conhecido como oxido de titanio
(IV) ou titdnia, tem sido utilizado em diversas aplicagdes industriais, tais
como em eletronica, aplicagdes fotocataliticas, tintas (pigmento branco PW-6
ou CI 77891), na industria alimenticia (corante E171) e cosméticos, como em
protetor solar. E um material semicondutor e se apresenta em formas
estruturais distintas, as trés fases principais sao: Anastasio, Bruquita e Rutilo
gue sao tetragonal, ortorrombica e tetragonal, respectivamente, como

mostrado na Figura 1.

Bruquita

Rutilo Anatasio

Figura 1 - Diferentes formas cristalinas do TiO, (Adaptado de VIANA, 2011)

Anastdsio e Bruquita sao fases metaestaveis, e podem se converter
para a fase cristalina rutilo, que é termodinamicamente a mais estavel.
Juntamente com a fase anatdsio, o rutilo possui maior destague em fungao
de sua abundéncia na natureza, além de ser produzido comercialmente
(VIANA, 2011). O ratilo é a fase mais utilizada na industria das tintas devido
a sua estabilidade quimica e capacidade de difracdo da luz. Anatasio é a fase
cristalina mais dificil de se obter, mas é a mais fotoativa (LI et al., 2005),

sendo assim a fase preferida para aplicagcdao em células fotovoltaicas (PARK et




al., 2000). Ela é estavel até 600°C, acima desta temperatura ocorre a
conversao em fase rutilo, perdendo praticamente toda a fotoatividade
(AMORESI et al., 2010). A bruquita, a fase menos estudada, pode dar origem
a fase rutilo a baixas temperaturas.

Sistemas constituidos por TiO, tém atraido interesse em varias areas de
pesquisa por possibilitar inUmeras aplicacdes tecnoldgicas em diferenciados
ramos da indlstria e que estao atreladas a melhoria da qualidade de vida das
pessoas. Além das aplicacbes ja mencionadas, as propriedades
semicondutoras do TiO, possibilitam as aplicagdes fotocataliticas,
principalmente envolvendo a fotodegradacdo de poluentes organicos (ZHAO,
2005), propriedade que pode ser explorada no tratamento de efluentes.
Estes estudos exploram os mecanismos que levam a formacdo de espécies
radicalares responsaveis pelo processo de degradacao. Nestes mecanismos, o
semicondutor converte luz de alta energia, como a luz UV-A, em potencial de
carga de superficie no material, que transforma as moléculas de agua e de
oxigénio dissolvido em radicais com alto poder oxidante que degrada os
compostos organicos a gas carbonico e dgua (AMORESI et al., 2010).

A utilizacdo do TiO, na forma de pds exibe dificuldades para remocao
do material particulado depois de finalizado o processo. Por isso, ©
desenvolvimento na forma de filmes finos imobilizados em substratos
transparentes a luz UV-Visivel, como o vidro borossilicato, é de grande
interesse (AMORESI et al., 2010).

O diéxido de titanio é um semicondutor com um band gap de
aproximadamente 3,2 eV e um indice de refracdo que varia entre 2,5 a 2,9
dependendo da fase (VIANA, 2011). Como resultado de seu alto indice de
refracdo, também ¢é utilizado como pelicula anti-refletora em células solares
de Si e muitos outros dispositivos épticos. Como é um semicondutor de gap
“largo” de energia (3,2 eV), ele absorve principalmente na regido de 300 a
400 nm e apenas 3-5% da luz solar ja é capaz de ativar suas propriedades
fotocataliticas (JI & ANPO, 2010). Por este motivo, desde a década de 80
estdo sendo investidos muitos esforcos em desenvolver a segunda geragao
de fotocatalisadores envolvendo TiO, que possam operar ndao apenas abaixo
do UV mas também na regido do visivel (ANPO & TAKEUCH, 2003; JI et al.,
2010).



Outros estudos sobre o TiO, se referem ao seu carater super-hidrofilico
(SHU, et al, 2008; MASAHASHI, et al, 2008) e super-hidrofobico (NAKAJIMA,
et al, 2001) que propiciam a caracteristica autolimpante.

O mercado globalizado cada vez mais competitivo busca
incessantemente solugdes que gerem inovagao em processos e produtos. Um
grande numero de descobertas e invengdes recentes, relacionadas a
modificacdo de superficies de materiais por deposicdao de filmes finos
micrométricos e manométricos, estd revolucionando as industrias de
semicondutores, metallrgica e vidreira. Como exemplo, tem-se o vidro
Active™, desenvolvido pelo maior fabricante mundial de vidros, ele tem em
sua superficie um filme de TiO, depositado via um spray pirolitico CVD
(deposicdo quimica via vapor). O filme é capaz de desempenhar o fenbmeno
de fotocatdlise e exercer fungdao autolimpante quando exposto a radiagao
ultravioleta do sol (PASCOALI, 2007).

Apesar de varias empresas multinacionais terem langado produtos que
incorporam revestimentos autolimpantes atualmente, ainda ha muito

potencial nesse campo.

2.2. Superficies Autolimpantes

A tecnologia de recobrimentos autolimpantes se divide em duas
categorias: recobrimentos hidrofébicos e recobrimentos hidrofilicos
(BENEDIX, et al, 2000). Dependendo do tipo de deposicao bem como da
rugosidade e energia superficial do material obtido, os filmes de TiO, podem
ser hidrofdbicos ou hidrofilicos (NAKAJIMA et al., 2001; VIANA, 2011).

O estudo da molhabilidade de superficies é feito a partir da medida do
angulo de contato (0) formado entre a superficie e uma gota de agua, como
mostrado na Figura 2. Quando o angulo 6 é menor que 90° a superficie
apresenta molhabilidade consideravel quando em contato com a agua, e essa
superficie € chamada de hidrofilica. Se o angulo for menor que 5°, a
superficie € completamente molhada sendo denominada de super-hidrofilica.
Quando 6 é maior que 90° a superficie apresenta baixa molhabilidade e §&,

portanto, hidrofébica. Superficies que apresentam angulo de contato com a



agua acima 120° sao chamadas super-hidrofébicas (CASSIE et al., 1954). Os
fundamentos da medida de angulo de contato serdao melhores abordados

mais adiante.
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FIGURA 2 - Angulo de contato e molhabilidade (Do préprio autor).

Superficies de baixa molhabilidade sdo caracterizadas por baixa energia
superficial conjugada com alta rugosidade, de modo que o inverso também é
verdadeiro.

No caso dos recobrimentos hidrofdbicos, as gotas de agua apresentam
elevado angulo de contato com a superficie, conferindo baixa molhabilidade
ao material, isto é, as gotas nao molham a superficie e escoam por ela
carregando consigo a sujeira, como mostrado na Figura 3. Este principio é
baseado nas propriedades hidrofébicas da superficie de algumas plantas com
destaque para a planta Lotus, nativa do sudeste da Asia que da nome ao
efeito de super-hidrofobicidade de algumas superficies, conhecido como
Lotus Effect®.

Em contrapartida, quando se tem o recobrimento hidrofilico, o
mecanismo autolimpante é dependente da radiacdo ultravioleta ou visivel
gue conjuntamente com a fotoatividade e alta molhabilidade da superficie
sdo capazes de degradar compostos organicos que compdem a sujeira
adsorvida na mesma (VIANA, 2011).



Superficie comum Superficie
hidrofobica

FIGURA 3 - Escoamento de gota de Aagua considerando superficies
(esquerda) comum e (direita) hidrofébica - Efeito Lotus® (Adaptada de
BENEDIX, et al, 2000)

Semicondutores possuem potencial para serem utilizados como
fotocatalisadores devido as suas estruturas eletrOnicas serem caracterizadas
por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de condugao (BC)
vazia. Quando um foéton incide sobre a superficie de um semicondutor com
energia hv, igual ou maior a energia de bandgap do semicondutor, um
elétron é promovido da BV para BC, gerando um buraco (h+) na banda de
valéncia. O elétron e o buraco podem recombinar-se, liberando a energia
investida em forma de calor, ou reagir com aceptores e doadores de elétrons,
respectivamente, que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor
(MOURAO et al., 2009). A Figura 4 ilustra esse processo, no qual a hidroxila
é o doador, formando-se o radical hidroxila. Este radical, por sua vez,
sequestra um elétron de uma molécula eletrodoadora, que pode sofrer cisao
em fragmentos cada vez menores até recombinar-se com uma espécie
eletroativa. De modo semelhante, o elétron da banda condutora também
induz a formacao de radicais, como o radical superdxido, reagindo com o O,
do meio, por exemplo. Este radical pode transferir um elétron excedente a

moléculas eletrorreceptoras, que também sofrem cisdes, até que esse elétron
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excedente seja recebido por uma espécie eletrodeficiente.

Figura 4 - Representacdo esquematica de algumas possibilidades de

Energia

formacdo de radicais a partir da irradiacdo da titdnia por radiacao
ultravioleta. Em que BV representa a Banda de valéncia, BC a banda de
conducdo e hv representa a energia do féton, sendo h a constante de Plank e

v a frequéncia da onda (A=(c/v) <388 nm). (Do préprio autor).

Deste modo, a capacidade fotocatalitica da titdnia é observa em
ambientes com alto grau de umidade relativa ou em meio aquoso, quando
uma quantidade consideravel de grupos hidroxila estdo ligado a superficie
(SILVA FILHO, 2007).

Na auséncia de “sequestradores” apropriados para os buracos e
elétrons, a energia armazenada é dissipada dentro de poucos nanosegundos
pela recombinacdo destes. Caso um “sequestrador” consiga prender o
elétron, a recombinagdao é prevenida e reagdoes redox subsequentes podem
ocorrer, como mostrado. O TiO, na fase anatasio demonstrou ser até
momento o semicondutor mais adequado para utilizacdo em fotocatalise
devido a sua pequena taxa de recombinacdo. As suas caracteristicas
espectrais de absorcdao - bandgap em 3,2 eV, correspondente a absorcao
Optica em 387 nm - permitem a sua excitacdo nas regides de UVC (200-280
nm), UVB (280-320 nm), UVA (320-380 nm) e quando excitado

eletronicamente exibe alto poder de oxidagao devido ao buraco (h+) na



banda de valéncia (MOURAO et al., 2009). Ou seja, o didéxido de titdnio pode
ser ativado por radiacao solar, promovendo reacOes radicalares de oxidacao
e, consequentemente, a decomposicao dos compostos nele adsorvidos.

Entdo, como ja explicitado, O filme de TiO, quando irradiado com luz
ultravioleta ganha energia suficiente para que um elétron passe da banda de
valéncia para a banda de conducao, isto é, isso possibilita seu deslocamento
pelo cristal. Ao alcancar a superficie este participa de reacdes com a dgua e o
oxigénio e forma radicais hidroxila, oxigénio nascente ou perdoxido de
hidrogénio. Os radicais, ao entrarem em contato com substancias organicas,
rapidamente reagem e quebram as ligacdes quimicas destas moléculas. O
composto tem sua cadeia diminuida de tamanho até formar como residuo
apenas agua e gas carbbnico (PASCOALI, 2007).

Na banda de valéncia, o espaco vazio deixado pelo elétron é na
verdade, uma entidade portadora de carga elétrica positiva, denominada de
buraco. De forma semelhante ao elétron, o buraco pode se deslocar pela
rede cristalina. Ao chegar a superficie, este reage com o oxigénio
pertencente ao TiO,. No local ficam adsorvidos dois radicais hidroxilas,
aumentando consideravelmente a energia livre da superficie. A alta energia
livre possibilita que uma gota de agua se espalhe completamente, formando
um filme continuo, facilitando a remocao de qualquer impureza existente na
superficie, inclusive hidrocarbonetos derivados de petréleo, cujas ligacdes
sdo quebradas pelas reacdes radicalares. Por isso, a capacidade de
descontaminacdo da titdnia ja é utilizada em despoluicdo de aguas em

estacodes de tratamento e acidentes ecoldgicos (PASCOALI, 2007).

2.3. Técnicas de Obtencao de Filmes Finos

Um filme fino € um material cuja espessura é de pequena dimensao,
guando essa dimensdo é menor que 100 nandmetros diz-se que sao
nanométricos. Historicamente, os filmes finos tém sido utilizados ha mais de
meio século na fabricacao de dispositivos eletronicos, revestimentos dpticos,
revestimento de discos rigidos e pecas decorativas (KHAN, 2010). No

entanto, a tecnologia de filmes finos esta ainda em desenvolvimento.
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Os filmes finos apresentam propriedades Unicas que ndao podem ser
observadas em materiais de tamanho grande (Bulk materials). Essas
propriedades dependem fortemente da sua espessura, dos fendmenos
superficiais e dos efeitos quanticos associados ao tamanho nano (KHAN,
2010).

Atualmente existem varios métodos que estdo sendo utilizados na
obtencdo de filmes de 6xidos metalicos, em especial o TiO,. Esses métodos
sao todos do tipo Bottom-up, isto é, métodos de condensagdao nos quais a
estrutura é construida unindo-se atomo por atomo, molécula por molécula,
ion por ion. De modo geral, os métodos de deposicao sao divididos em duas
categorias: deposicao em fase liguida ou em fase vapor, podendo ser fisicos
ou guimicos. Dentre as técnicas de deposicao em fase vapor pode se citar o
Sputtering (PASCOALI, 2007; JI et al., 2010) e Evaporacao por feixe de
elétrons (KHAN, 2010), que sdao métodos fisicos (phisical vapor deposition -
PVD), além dos métodos de deposicdo quimica em fase vapor ou Chemical
vapor deposition- CVD (BESSERGUENEV et al, 2003). Para os métodos de
deposicdo em fase liquida, os principais sdo spray-pirélise (FREITAS, 2006;
YOSHIDA, 2006), um método fisico, e o sol-gel (AMORESI et al., 2010;
ESHAGHTI et al., 2011; NASSAR et al. 2003; LIAO, 2009; MECHIAKH et al.,
2011) que é um método quimico. Como uma variacdo do método sol-gel, o
método dos precursores poliméricos também tem sido estudado, mostrando
ser possivel a obtencdo da fase Anatasio pura (MALAGUTTI, 2009).

As técnicas de spray-pirdlise e sol-gel sao as mais promissoras pois
apresentam a vantagem de serem experimentalmente baratas, simples,
possibilitarem a facil adicdo de material dopante, boa reprodutibilidade, e
capacidade para producdo em larga escala, o que é desejavel para as

aplicacoes da industria de células solares (FREITAS, 2006).

2.3.1. Obtencao de Filmes Finos pelo Método Sol-gel

O processo sol-gel, conhecido pelos quimicos ha mais de 100 anos, foi
empregado pela primeira vez em escala industrial em 1939 pela Schott

Glass, que inovou na deposicao de camadas finas de éxidos sobre vidros. No
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final dos anos 60 ja era possivel preparar vidros multicomponentes
controlando-se a taxa de reagdes hidrolise e condensacdao de alcdxidos,
durante a transicao sol-gel. A partir dai, verificou-se a expansao do uso do
processo sol-gel nas mais diversas areas da tecnologia (HIRATSKURA et al,
1995)

A importancia do processo sol-gel é decorrente da possibilidade de ser
empregado na obtencdo de uma variedade de materiais para uma série
aplicacdes em diferentes areas do conhecimento. Uma série de materiais tais
como fibras, filmes finos, vidros, aerogéis e xerogéis podem ser preparados
utilizando-se esta técnica. Em especial, os filmes finos tém atraido a atencao
devido a formacdo de poros e rugosidades que podem originar sensores
guimicos e membranas seletivas (NASSAR, et al, 2003), ou seja, materiais
com propriedades diferenciadas, ditos “funcionais”.

A preparacao de Oxidos através do processo sol-gel é baseada em
reacdes inorganicas de polimerizacao de alcéxidos metalicos. Uma solugao do
precursor molecular, o alcéxido, é convertida por reacao quimica em um sol e
posteriormente em um gel que, ao secar, resulta em um material sélido
poroso. Isto permite a producao de materiais de alta pureza a baixas
temperaturas e com diferentes composicdes, microestruturas entrelacadas e
com maior homogeneidade quimica (NASSAR, et al/, 2003).

Um alcéxido pode ser entendido como um composto resultante da
reacdao de um haleto metdlico com um determinado alcool, em presenca de
um receptor do acido formado para deslocar a reacdo. Outra possibilidade
consiste na reacdo direta do préton do alcool com o metal, com eliminagao
de hidrogénio gasoso (AIROLDI, 2004). O sol é uma dispersao de particulas
coloidais em um liquido, essas particulas apresentam dimensdes
nanomeétricas e por isso sao suspensas por movimentos brownianos. E o gel
também apresenta duas fases, porém a fase dispersa é um liquido, que esta
retido num soélido reticulado, isto €, numa matriz sdélida tridimensional.

Como revisado por AIROLDI (2004) foi recentemente demonstrado que
a transicdo de fase anatasio para rutilo, ambas formas polimoérficas do
dioxido de titanio, pode ser significativamente influenciada pelo pré-
tratamento do 6xido amorfo original. Neste caso quase sempre partiu-se da
hidrolise e policondensacdo do tetraetilortoetdxido de titdnio como uma das

rotas de sintese utilizada para a obtencdo deste comportamento. Verifica-se
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ainda que, promovendo-se a hidrolise e policondensagao do tetrabutéxido de
titanio em solucdes aquosas saturadas de metais de transicdo, ou em
solugdes de dimetilformamida, ou dimetilsulfoxido, obtém-se TiO, cristalino,
com fase anatasio, com didmetro médio dos cristalitos de 6 ou 11 nm, em
vez do 6xido amorfo, como é verificado, caso os processos de hidrélise e
policondensacao sejam conduzidos em agua (AIROLDI, 2004).

Basicamente, as etapas do processo sol-gel sdao (BRINKER et al.,
1990): Hidrdlise e condensacdo dos precursores; Policondensagao/gelificacao
da suspensao coloidal; Secagem e Tratamento Térmico (Ver Figura 5).

Ao diluir/dissolver o precursor num solvente e adicionando-se a solugdo
uma quantidade equivalente de agua, ocorre a hidrélise do precursor, o que
pode ser favorecido em certas condigdes experimentais (concentracao das
espécies, pH, Temperatura, etc). Assim, as reacdoes de condensacdo ocorrem
a partir de espécies hidrolisadas, com liberacdo de &gua ou alcool,
produzindo entidades condensadas com tamanho coloidal (formagdo de sol).

Na sintese do TiO,, o precursor é um alcoxido de titanio e a hidrélise
deste precursor, com a formacgdao de grupos do tipo Ti-OH, ocorre devido a
substituicdo nucleofilica dos grupamentos alcéxido (O-R) por grupos hidroxila
(O-H):

Ti(OR)n + nH,0 _ Ti(OH)n + nROH (1)

E a condensacao do grupo Ti-OH, que produz ligagbes Ti-O-Ti e

subprodutos (H,O ou ROH), levando a formacdao de um sol:

Ti(OH )n R Ti (On/2 )+ n/2 H,O (condensagao aquosa) (2)
-Ti-O-R + HO-Ti . Ti-O-Ti- + ROH (condensacao alcodlica) (3)

onde R representa um grupo alquil (VIANA, 2011).

Em seguida, a utilizacdo de um agente de gelificagdo ou um catalisador
gue provoque alteragcdes no pH da solucdao favorece as reagbOes de
policondensacao, ocorrendo o crescimento de uma rede tridimensional sélida
por meio das ligacOes cruzadas das particulas coloidais (reticulagao), o que
resulta num gel com a forma do recipiente. Durante esta fase, a viscosidade
aumenta rapidamente até o ponto de gel ou tempo de gel, que corresponde

ao momento em que a suspensao deixa de fluir sob o efeito da gravidade.
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Estas reacdes levam a formacao de um polimero inorganico, ou uma
rede tridimensional formada por oxianions metalicos. O processo permite boa
homogeneidade e em geral leva a obtencao de fases metaestaveis, incluindo
amorfas. Neste Ultimo caso (que é o mais comum) é necessaria uma etapa
de cristalizacdo dos 6xidos formados, termicamente por calcinacdo ou por
tratamento hidrotermal. Varios fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o
tipo de precursor metdlico, pH da solucdo, relagcdo d&gua/precursor,
temperatura, natureza do solvente e estabilizantes. Variando-se estes
parametros, as particulas podem ser sintetizadas com tamanho controlado,
morfologia e estado de aglomeracdo. A hidrdlise de haletos metdlicos e
outros sais inorganicos é um método largamente empregado para obtengao
de 6xidos nanoparticulados, como TiO,, SnO, puro e dopado, ZnO,
Zr0,,Y,05,entre outros. Na Figura 5 estd apresentado um fluxograma
descritivo da rota de sintese sol-gel com as principais etapas de sintese
(MOURAO & MENDONCA, 2009).

Preparo da solugido do
precursor (M-OR)

Processo de cristalizacao
(Calcinacao, tratamento

N 1 hidrotérmico, ...
Hidrolise )

Policondensacao do Obtencao da fase
mateial hidrolisado geralmente amorfa

Figura 5 - Fluxograma descritivo da rota de sintese sol-gel (Do prdprio

autor).

O precursor e sua concentragao inicial devem ser escolhidos com
critério, pois as condicoes de sintese tem grande influéncia sobre os
materiais obtidos. AIROLDI, 2004, citou o fato de que o tamanho médio das
particulas obtidas é diminuido ao aumentar-se a concentracdo inicial de
agua, na preparacao de TiO, a partir do tetraetoxido de titédnio (alcéxido).

Nessa investigacdo, assumiu-se que a formacao das particulas dava-se por
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intermédio de um processo homogéneo de nucleacdo/precipitacao, sendo a

velocidade de formacgao das particulas descrita pela equacdo 1.

Velocidade = K [Ti(OR)4][H20]? (4)

sendo os respectivos processos de hidrdlise e policondensagao representados

por:

Ti(OR)4 + 3H,0 — Ti(OR)(OH); + 3ROH (4)
Ti(OR)(OH)3; — TiO5.xH,0 + (1-x) H,O + ROH (5)

A producdo de materiais 6xidos pelo processo sol-gel se da de duas
formas: pelo método coloidal, que se baseia na desestabilizacdo de um sol
para obter um gel por variacdo de pH e temperatura. Neste procedimento
pode-se utilizar como precursores alcoxidos metdlicos como também
espécies contendo anions acetilacetonatos, oxalatos, acetatos, cloretos e
nitratos metadlicos a fim de se obter 6xidos simples ou multicomponentes. O
processo de gelificacdo é, entdo, decorrente da agregacao de particulas e
ocorre a medida que o sol envelhece. O outro processo consiste da
polimerizacdo de um composto precursor hidrolisado, resultando em um gel
polimérico. Em ambos os casos o gel é formado por uma fase soélida, um
reticulado tridimensional e continuo, impregnado por uma fase liquida
(VIANA, 2011).

No processo sol-gel para sintese de TiO,, geralmente o alcéxido utilizado
é um tetraalcoxido de titanio (Ti(OR)4;) em um solvente organico, como um
alcool. Neste trabalho, o alcoxido empregado foi o isopropdxido de titanio
(IV) e o solvente isopropanol.

Em contato com a agua, o isopropoxido de titanio sofre hidrdlise,

formando hidréxido de titanio e isopropanol:

OCH(CH3)2 (:|)H
(CHs)zHCO—"lfi—OCH(CHz)z + 4H,0 — HO—"ll"i—OH + 4 HOCH(CH;),
OCH(CHz), OH
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Nesta reacdo, o atomo de Ti sofre um ataque nucleofilico dos atomos
de O das moléculas dgua. Em seguida, ha uma transferéncia de um préton
da molécula de dgua para um grupo alcéxido ligado inicialmente ao Ti.

As unidades de hidréxido, por sua vez, ao se encontrarem, sofrem uma

condensagao:
OH
HO — "Jl_“i— OH
OH OH Cl) OH
5 HO—T:Fi—OH — HO—r:l“i—O — ":Fi—O—":Fi— OH + 4H,0
OH OH O OH
HO — "Jl_“i— OH
OH

Esse processo, dinamico e simultaneo, promove a formacdao de
particulas pela policondensacdo que se da tridimensionalmente a partir dos
centros tetraédricos formados pelos atomos de titanio.

Neste mecanismo apenas a primeira etapa é bem conhecida, pois as
reacbes de condensacdao comecam antes das reacdes de hidrodlise
terminarem, tornando o mecanismo relativamente complexo. Além disso,
forma-se, intermediariamente, o grupamento (-Ti-O-Ti-), que posteriormente
conduz a formacao do didéxido de titanio amorfo. Nesta proposicao
mecanistica, o precursor alcéxido passa pela seqléncia de oligbmero,
polimero, coldide, sol e termina finalmente como uma estrutura solidificada
(VIANA, 2011).

Como mencionado, as propriedades do material obtido dependem das
condicbes do experimento, que afetam as reagdes de hidrdlise e
condensacdo, como: pH, temperatura e tempo de reagdo, concentragao dos
reagentes, natureza e concentracdao de catalisadores acidos ou basicos e
proporcdo molar entre a H,O e o alcéxido. O controle destes parametros,
bem como temperatura e tempo de envelhecimento e secagem permite
variar a estrutura, morfologia e as propriedades do produto final.

O sol obtido pode ser empregado na deposicdo de filmes finos. A
obtencao destes filmes deve ser realizada enquanto a viscosidade do sol
permanecer baixa, entre 2 e 10 cP. Se a viscosidade aumenta, o sol se

transforma em um gel Umido. Para isso é necessario utilizar um estabilizante
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(BRINKER et al., 1990). Os processos de deposicdo mais conhecidos
utilizando-se este tipo de solugdo sao: processo de imersao ou dip-coating,

spin-coating e spray-coating ou spray-drying (NASSAR, et al, 2003).

2.3.1.1. Processos de Recobrimento via Sol-gel e Mecanismos de

Formacdo da Pelicula do Filme

A deposicdo dos filmes finos de éxidos metdlicos pelo método sol-gel é
realizada por dois processos principais: dip-coating (deposicdao por imersdao e
emersao do substrato) e spin-coating (deposicao por rotacao do substrato).
Um dos aspectos mais importantes nesses processos é que a solugao coloidal
tenha viscosidade ideal para a preparagao de filmes. A vantagem do processo
sol-gel comparado a outros processos ja citados é que o mesmo requer
menos equipamentos e € mais econdmico, além de possibilitar o controle
preciso do arranjo local, morfologia dos filmes depositados, espessura e area
dos mesmos, o que ainda é mais vantajoso (SILVA, 2001).

No método de Dip-Coating, utiliza-se um equipamento para imersdo do
substrato na solucdao precursora. Este equipamento permite que os
substratos sejam presos a um braco mecanico e possibilita o controle da
velocidade de imersao/emersdao e o tempo de imersdao. A FIGURA 6
esquematiza os estagios envolvidos no método de deposicdo dip-coating,

nomeadamente, imersao, emersao, deposicao, drenagem e evaporacgao.
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(a) (b) (c)

Figura 6 - Esquema do processo de deposicao dip-coating: (a) imergao e
deposicao (b) emersao/deposicao (c) evaporacdo. [Adaptado de www.ahk-

service.de, 2012]

Quando se utiliza solventes volateis, como a&lcoois, a etapa de
evaporacdo geralmente ocorre juntamente a emersao e deposigao.

A Figura 7 mostra o processo de dip-coating em estado estacionaria,
evidenciando a sequéncia de estruturacdao que se resulta do processo de
drenagem e consequente evaporacdao de solvente e reacdes de

polimerizagao.
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Figura 7 — Processo de Dip-coating no estado estacionario (SILVA, 2001).

Na etapa de evaporacao do solvente forma se o gel, que é formado por
estruturas rigidas de particulas coloidais (gel coloidal), ou por cadeias
poliméricas (gel polimérico). Ou seja, os géis coloidais resultam da agregacao
linear de particulas primarias (Fig. 8a), que s6 ocorre pela alteracdo das
condicOes fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado os géis poliméricos
sdao preparados a partir de solugcdbes onde ocorrem as reacdes de
polimerizacdo. Neste caso a gelatinizacdo (ou gelificacdo) ocorre pela
interacao entre as longas cadeias poliméricas (Fig. 8b). A Figura 8 ilustra as
possibilidades de evolucdao de materiais a partir do método sol-gel, desde os
precursores em solucdes até os 6xidos cristalinos, estes que sao geralmente

obtidos apos tratamento térmico adequado.
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Solugdo Sol &el Oxido Oxido
Amorfo Cristalino

Figura 8 - Possiveis etapas do método sol-gel, desde os precursores em
solugdes até os o6xidos cristalinos, mostrando o esquema do processo de
gelificacdo para (a) sistemas poliméricos e (b) sistemas coloidais (Adaptado
de SILVA FILHO, 2007).

O método de Spin-coating consiste em depositar gotas da solucdao do
precursor sobre o substrato previamente limpo enquanto este € mantido sob
um movimento de rotagdo. Durante esse processo, a evaporagao dos
solventes volateis permite acelerar as reacdes de hidrélise e condensagao
que iniciam a partir do contato com a umidade do ar ambiente (NASSAR et
al, 2003). A forca centrifuga tem funcdo de espalhar a solucdo sobre o
substrato de forma homogénea, deixando uma camada extremamente fina
na superficie. Sutis modificacdes nos parametros que definem o processo
como velocidade final, aceleracao, exaustdao, e propriedades fisico-quimicas
do fluido podem resultar em variagbes nas propriedades nos filmes
depositados (BIANCHI et al., 2006). A Figura 9 representa um esquema da

técnica de Spin-coating.
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Figura 9- Representacdo esquematica do processo de obtengao de filmes
por spin-coating (Adaptado de NASSAR et al, 2003)

Filme

Apdés a deposicao procede-se com a secagem do gel, quando o
solvente é removido do mesmo. Quando o gel é seco sob condigcdes normais

III

de temperatura e pressao forma-se um “xerogel” e quando é feito acima de
uma temperatura critica e pressdo critica (condigdes supercriticas) forma-se
um “aerogel”, um material caracterizado por alta porosidade e baixa
densidade. Isto é, o xerogel é um material sélido nanoestruturado obtido
depois da secagem do gel a pressdao atmosférica e aerogel é um material
sélido nanoestruturado obtido apds secagem do gel sob condicdes
supercriticas (BRINKER et al., 1990). Apds a secagem, o xerogel tem o seu
volume reduzido de um fator de 5 a 10 comparado ao gel original. Os
xerogéis possuem pequeno tamanho de poros (1/10 do comprimento de
onda da luz visivel) e enorme area superficial, sendo assim transparentes ou
translicidos (MORAIS, 2002). A Figura 10 ilustra a formagao desses dois tipo

de material.
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Figura 10 - Esquema ilustrando a formacdao de aerogel e xerogel, com
reducdo de volume na transicao de gel para xerogel. Controlando-se a taxa
de aumento da viscosidade do sol, é possivel recobrir substratos e produzir
particulas de tamanho e forma controlada (Adaptado de BRINKER et al.,
1990).

2.3.1. Obtencao de Filmes Finos pela Técnica de Evaporacdao por feixe de

elétrons (e-beam)

Os varios processos de PVD sdo classificadas com base no modo como
a energia é fornecida ou transferida para o material fonte, a fim de criar os
vapores do material a ser depositado sobre o substrato.

A técnica de Evaporacao por feixe de elétrons é um processo de
evaporacdo térmica. Nesses processos 0s vapores sao produzidos pelo
aumento da temperatura do material fonte (sdélido) até temperatura acima do
ponto de fusdo, de tal modo que se alcance a pressdao de vapor requerida
para a deposicdo. O processo é realizado em alto vacuo (tipicamente de 107

a 1078 Torr), de maneira que os dtomos evaporados sdo condensados sobre o
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substrato sem antes sofrer colisdes (KHAN, 2010).

O aquecimento do material fonte é feito mediante bombardeamento
por feixes energéticos de elétrons, que sdo gerados por emissao termionica
de um catodo adequado. Uma combinacdo de campos eléctricos e
magnéticos é empregada para focar e desviar o feixe sobre a superficie do
material a ser evaporado. Uma tensdo entre 10-20 kV é normalmente
empregada para energizar o feixe de elétrons. Ou seja, a evaporacao dos
atomos a partir da superficie ocorre devido ao intenso fornecimento de
energia. O material alvo é normalmente contido em um “cadinho” de cobre,
gue portanto serd o anodo, em um forno (cdmera) na qual é arrefecido por

agua (KHAN, 2010). Um esquema do evaporador é mostrado na Figura 11.

Substrate

Deflecting Magnet

Evaporant in
water-cooled

hearth Focusing Magnet

Hot Filament
(Cathode)

High Vacuum Area

Figura 11: Esquema da evaporacdo por feixe de elétrons (e-beam
evaporation). 1. O filamento é aquecido até que emita elétrons. 2. O feixe é
desviado e focado pelo campo eletromagnético. 3. O feixe incide sobre a
superficie causando aquecimento e evaporacdo. 4. O vapor condensa na

superficie do substrato. [Adaptado de www.docstoc.com, 2013]

O aquecimento por feixe de elétrons pode ser empregado para

23



materiais de elevado ponto de fusdao, que ndao podem ser fundidos através de
processos de aquecimento resistivos, quando se usa um filamento de
tungsténio para aquecer eletricamente o material (KHAN, 2010).

A técnica de Evaporacdo por feixe de elétrons fornece filmes de alta
qualidade, com altas taxas de deposicao de volume (de até 0.5 mm/min) e
com uma boa aderéncia ao substrato. Os parametros de processo, como taxa
de deposicao e a espessura podem ser facilmente controlados. E além disso,
como o feixe de elétrons é focalizado e varrido de maneira controlada sobre o
alvo, apenas o material fonte é fundido, permitindo a obtencdo de filmes de
alta pureza (TATSCH, 2002).

2.4. Técnicas de Caracterizacao

2.4.1. Anadlise por Difratometria de Raios X (XRD)

A técnica de Difracdo de Raios X é uma maneira pratica e conveniente
para a identificagcdo qualitativa de compostos cristalinos (HOLLER, et al.,
2009). E empregada para determinar quais fases cristalinas estdo presentes
no material, bem como tamanho de cristalitos, avaliando a cristalinidade e a
possibilidade de existéncia de subprodutos (outras fases) na amostra em
estudo (VIANA, 2011).

O processo de difracao pode ocorrer quando um objeto em um arranjo
periddico espalha coerentemente a radiagdo, produzindo interferéncias
construtivas em determinados angulos de incidéncia. Da mesma forma, os
atomos em um cristal, por possuirem um arranjo periddico, sdo espalhadores
coerentes da luz, ou seja, difratam a radiacao eletromagnética.

A interacdo entre o vetor elétrico dos raios X e os elétrons da matéria
atravessada pela radiacdo resulta em um espalhamento. As interferéncias
(tanto construtivas como destrutivas) entre os raios dispersados ocorrem
porque as distancias entre os centros de dispersao sao de mesma ordem de
magnitude que o comprimento de onda da radiagao, isto &€, o comprimento
de onda dos raios X sdao similares as distancias interplanares da estrutura

cristalina. A difracdo produzida a partir de diferentes planos atdémicos
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produzem um padrao de difracdo que contém informagdo sobre o arranjo
atomico no cristal (SKOOG et al., 2002).

Quando um feixe de raios X choca contra a superficie de um cristal
formando um determinado angulo, uma porcao do feixe é dispersada pela
camada de atomos da superficie. A porcao nao dispersada do feixe penetra
na segunda camada de atomos onde, de novo, uma fracdo é dispersada e a
que sobra passa pela terceira camada (Figura 12). Esse efeito acumulativo
desta dispersdo produzida pelos centros regularmente espacados do cristal é
a difracdao do feixe, da mesma forma que a radiacao visivel se difrata em
uma rede de reflexdao (SKOOG et al., 2002). Os requisitos para a difragao de
raios-X sdo (1) que o espaco entre as camadas de atomos seja
aproximadamente o mesmo que o comprimento de onda da radiacao; (2)
gue os centros de dispersao estejam distribuidos no espaco de uma maneira

muito regular.
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Figura 12 : Difragao de raios X por um cristal (Adaptado de HOLLER, et al.,
2009)

Em 1912, W. L. Bragg tratou a difracdao de raios X por cristais como
mostrado na Figura 12. Um feixe estreito de radiacdao choca contra a
superficie do cristal formando um &ngulo 6; a dispersdao ocorre como
consequéncia da interacdo da radiacdo com os atomos localizados em O, P e
R. Se a distancia:

AP + PC = n\ (7)
onde n é um nUmero inteiro, a radiacao dispersada estara em fase em OCD e

o cristal parecera refletir a radiagao X. Mas:
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AP =PC =d sen 6 (8)
onde d é a distancia interplanar do cristal. Assim, pode-se escrever que as
condicbes para que se tenha uma interferéncia construtiva do feixe que
forma um angulo 6 com a superficie do cristal, sdo:

n\ = 2d sen 0 (9)
Essa equacdao se chama equacao de Bragg e é de fundamental
importancia. Deve-se destacar que os raios-X sao refletidos pelo cristal
somente se o0 angulo de incidéncia satisfaz a condicao:

sen 6= n\/2d (10)

Para todos os demais angulos, ocorrem interferéncias destrutivas.

2.4.2. Microscopia de Forgca Atomica (AFM)

Atualmente, informagdes sobre superficies com alta resolugao sao

obtidas por trés tipos de técnicas microscépicas: Microscopia eletrbénica

como, por exemplo, a SEM - scanning electron microscopy, Microscopia de

Tunelamento, STM - scanning tunneling microscopy e a Microscopia de Forca

Atobmica, AFM - atomic force microscopy. A Microscopia de Forga Atdmica,
bem como a Microscopia de Tunelamento, sdo algumas vezes designadas
como microscopias por sonda (SPM - scanning probe microscopy) e elas sao
capazes de resolver detalhes de superficies até em nivel atbmico. A partir
delas é possivel estudar diversas propriedades dos materiais, como por
exemplo a rugosidade e a porosidade, dependendo do tipo de interacao
sonda-amostra que é monitorada.

Para se obter uma imagem por Microscopia de Forca Atbmica, a
superficie de uma amostra sdlida é varrida com um padrdao continuo xy por

um sonda mecanica apropriada que se move na direcdo z, conforme
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mudanca da topografia da superficie. Esse movimento é medido e traduzido
por um computador em uma imagem da topografia da superficie (HOLLER, et
al., 2009).

No microscépio de AFM, a sonda é suportada por uma alavanca
flexivel, sensivel a forca, e cuja movimentacdao é conseguida com um tubo
piezoelétrico. A forca que age entre a alavanca e a superficie da amostra é
da ordem das forgas interatébmicas, sendo a forca de Van der Waals o
principal tipo. Dependendo da distancia sonda-amostra, atuam forcas de
repulsdao ou atracdao causando flexdes diminutas da alavanca, que sao
detectadas por meios Opticos, obtendo-se as informacdes topograficas da
superficie analisada (HOOLER, et al., 2009). A Figura 13 mostra o método

mais comum de se detectar a flexao da alavanca que suporta a sonda.

Detector
sensivel
a posicao

Alavanca Q
e

Sonda — —

Amostra

Sistema de Varredura
de tubo Piezoelétrico

Figura 13: Método tipico de deteccdo da flexdo da alavanca (Do proprio

autor).

Como mostrado na Figura 14, existem trés Modos de Operagao na
AFM: (a) Contato, (b) Nao-Contato e (c) Contato Intermitente. No modo
contato, a alavanca é mantida a poucos lingstréms da superficie da amostra
e a forca interatdmica entre a sonda e a amostra é repulsiva. Neste modo de
operacao, a sonda faz um leve “contato fisico” com a amostra produzindo
imagens com alta resolucdo. No modo de ndo-contato, a alavanca é mantida
de dezenas a centenas de Angstrbms da superficie da amostra e a forga

interatbmica entre a ponta e a amostra é atrativa. O modo contato
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intermitente é similar ao ndo-contato, exceto pelo fato de que a sonda
vibrante fica mais préxima da amostra, de forma que tenha um contato
intermitente (FERREIRA, et. Al., 2006).

Alavanca
N Ty
Amostra _\/—Sonda Vv k%
l
' (a b ¢
Substrato ) ) ©

Figura 14: Representacao dos modos de operacdo em AFM: (a) modo
contato, (b) modo nao-contato e (c) modo intermitente (Adaptado de
FERREIRA, et. Al., 2006)

O microscépio de AFM permite obter imagens com resolugao em nivel
atomico tanto em superficies condutoras como isolantes, facilitando o

preparo da amostra, o que é um diferencial desta técnica.

2.4.3. Espectrometria no Ultravioleta-Visivel

Quando compostos absorvem radiacdo na regidao do Ultravioleta e do
visivel, essa absorcdo é quantizada e conduz a passagem de elétrons dos
orbitais de energia mais baixa para orbitais de maior energia. Por essa razao,
os espectros UV-Vis sdo muitas vezes chamados de espectros eletronicos.

Os espectrofotometros UV-Vis sao instrumentos que medem a
quantidade de luz absorvida e/ou transmitida por uma amostra do composto
em estudo para cada comprimento de onda das regides do UV e visiveis do
espectro eletromagnético. Deste modo obtém-se um espectro de
Absorbancia ou Transmitancia versus comprimento de onda, ie.,
obtém-se o espectro na regido do ultravioleta e/ou visivel da amostra.

A Transmitancia, T, de uma amostra é definida por:
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T=1/I, ou %T= (I/I,)x100% (11)

E a Absorbancia, A, é definida por:

A=log (I,/I)= A =1log (1/T) (12)

onde I, é a intensidade incidente e I é a intensidade transmitida.

Geralmente, a amostra estd em solucdo. Ela estd contida numa cubeta
construida de um material opticamente transparente na regido de
comprimento de onda desejado, como acrilico (transparente de 380 a 800
nm) ou quartzo (transparente de 150 a 3000 nm). A cubeta ou a amostra
sélida é submetida a incidéncia de um feixe radiacao e a transmissao otica é

medida por um detector.

A maior aplicacdo da espectroscopia nas regidoes do UV-Vis é para fins
guantitativos: na determinacdao da concentracao de dada substancia, em
medidas de velocidade de reacao, etc.; para espécies inorganicas, organicas
e bioldgicas. Entretanto, também é muito utilizada na elucidacdo estrutural,
sendo uma das técnicas mais utilizadas no estudo de substancias inorganicas
e suas reacgoes (HOLLER, et al., 2009).

2.4.4. Medida de angulo de contato

Uma gota de agua apresenta um formato diferente para cada tipo de
superficie em que se espalha, pois 0 modo com o qual o volume de uma gota
se acomoda depende das interacdes entre a dgua e a superficie do material
em que foi depositada. E, portanto, possivel medir o angulo formado entre a
gota e a superficie e, com isso, caracteriza-la, determinando-se, assim, a
molhabilidade da mesma. Uma modificacdo quimica na superficie, por reagao
ou adsorcdo, pode ser usada para aumentar ou diminuir este angulo de
contato, de acordo com a necessidade, alterando a molhabilidade do sdlido
pelo liquido.

Dentre o estudo dos materiais e seus fendmenos de interface, muito se
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destaca a medida do angulo de molhabilidade ou angulo de contato. Este
angulo é definido como o angulo formado entre um plano tangente a gota do
liguido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra
depositado, conforme esquematizado na Figura 15. Deste modo, a
molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodinamico nas
interfaces entre sélido, liquido e vapor. Assim, o &ngulo de contato
representa uma medida quantitativa do processo de molhabilidade (SHAW,
1975; BURKARTER, 2010).

Ty
—> Vv

v Ys 0 L

Ysi
S S

Figura 15 - Definicdo do angulo de contato 6 entre uma gota e uma

superficie (Do prdprio autor).

O angulo de contato entre uma gota de um liquido com uma tensao
superficial conhecida (y,) e uma superficie sélida é dependente da relagao

entre as forcas adesivas (que fazem a gota se espalhar sobre a superficie) e
as forgas coesivas do liquido (que provocam a contracdo da gota a uma
esfera com uma superficie minima). Este conceito de energia de superficie
pode ser facilmente compreendido usando um liquido como exemplo. As
unidades estruturais do liguido podem se mover livremente procurando
ocupar uma posicdo de menor energia potencial, onde as forgcas (atrativas e
repulsivas) estejam em equilibrio. Nao obstante, as particulas da regido
superficial do liquido experimentam apenas forcas dirigidas para o interior do

mesmo, como mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Forcas atuando em atomos/moléculas no interior e na superficie

de um liquido promovendo a tensao superficial (Do prdprio autor).

Como consequéncia deste fendmeno, as superficies sao sempre
regioes de maior energia, e é justamente a diferenca entre as energias das
espécies na superficie e no interior do material que se denomina energia de
superficie ou tensao interfacial (SILVERSTEIN, 1993).

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre
a um estado de energia minima. E por esta razao uma gota de agua tende a
atingir a forma esférica, uma vez que esta é forma geométrica de menor
area superficial comparando-se com as demais formas de mesmo volume.
Pelo mesmo principio, a adesao de um material sobre outro sera tanto
melhor quando maiores forem as energias de superficie envolvidas. As
superficies hidrofilicas, por isso, sdo caracterizadas por elevados niveis de
energia de superficie, enquanto que as superficies hidrofébicas possuem
baixa energia de superficie (BURKARTER, 2010).

Como apresentado na Figura 15, ys € a energia de superficie do sdlido
guando este se encontra no vacuo. A diferenca é denominada pressao de
espalhamento pe (pe = Ys - Ysy, onde Ysy seria a energia de superficie do

sélido em equilibrio com o vapor). Todavia, é assumido que a adsorcdo de

vapor em sélidos de baixa energia de superficie, como é o caso dos
polimeros, por exemplo, € desprezivel. Com isto, Ysy = Ys, representa a
energia de superficie do sélido em uma atmosfera qualquer. Também na

Figura 15, ys e YLy sdo a energia de superficie do sélido e a tensdo superficial

do liquido em equilibrio com o vapor, respectivamente; ysp € a energia da
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interface sélido-liquido.
Considerando que a gota esteja em equilibrio, tem-se a equacao de
Young, que relaciona o angulo de contato em equilibrio 6 as tensdes

interfaciais y (SHAW, 1975; BURKARTER, 2010):

YS=YSL+YLV .cos O (13)

YLv . COS 0 =Ys-YsL (14)

O trabalho de adesdo, W,, entre o sélido e o liquido pode ser expressa

pela equacdo de Dupré:

Wa=YLv*Ys-YsL (15)

Efetuando-se a combinacdo algébrica das equagdes (14) e (15),

obtém-se a equacdo de Young-Dupré:

W,=yLv (cos 6 +1) (16)

Esta ultima equacdo é mais util no estudo desses sistemas fisico-
quimicos, ja que ela relaciona duas grandezas determindaveis com relativa

facilidade e precisdo: 6 (angulo de contato) e a tensao superficial do liquido,

YLv. Quando 6 = 0, cos 8 = 1 e entdo:

W, =2yLy (17)

A quantidade 2yy, ou seja, o dobro da tensdo superficial do liquido, é

denominada trabalho de coesdo do liquido (W.), que é relativo a energia
minima necessaria para romper uma coluna liquida com drea unitaria.
Quando isso acontece, observa-se que o trabalho de adesao liquido-sélido se
iguala, ou supera, o trabalho de coesdao do liquido de forma que este se
espalhe pela superficie soélida, apresentando alta molhabilidade. A Figura 17

mostra esta dependéncia do angulo de contato da gota com a energia livre
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de superficie e com a tensao superficial do liquido.

0=180°

(V Baixa Energia de superficie, ndo-molhante
d 0=90°

0=0°

Alta Energia de superficie, boa s

molhabilidade e adesdo

Tensdo Superficial da gota >

Energia Superficial do material

Figura 17 - Dependéncia do angulo de contato da gota com a energia livre
de superficie e com a tensdo superficial do liquido (Adaptado de
http://www.ufpi.br, 2013).

Quando 0° < 6 < 90°, diz-se que o liquido molha a superficie do
sélido; entre 90° < 6 < 1809, considera-se que o liquido ndao molha o sélido.
Por outro lado, quando 6 = 180°, tem-se cos 6 = -1, e o trabalho de adesao

liquido-sdlido adquire valor zero. Este é o caso limite quando ndao ha adesao

entre as duas fases (o liquido ndo apresenta molhabilidade).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este topico descreve o procedimento experimental utilizado para a
obtencdo de filmes finos de diéxido de titdnio (TiO;), bem como a
caracterizacao destes e os testes de aplicacao realizados.

A lista dos reagentes utilizados no procedimento de confeccdo dos
filmes depositados pelo método Sol-gel é mostrada no Anexo 7.1 (Tabela 4)
e 0s equipamentos que foram utilizados nos experimentos e suas respectivas

especificagdes estdo listados no Anexo 7.2 (Tabela 5).

3.1. Obtencao dos Filmes pelo método Sol-gel

3.1.1. Preparo da Solugao Precursora

Com base em estudos feitos anteriormente (VIANA, 2011; NASSAR et
al., 2003), utilizou-se a metodologia como descrito a seguir.

No preparo destas solugdes, a umidade relativa do ar deve ser mantida
abaixo de 50% e a temperatura entre e 18 e 24°C. Sob essas condigoes
preparou-se 100 mL da solugdao precursora dos filmes de TiO, Esta foi
preparada pela a adicdo de 4 mL de isopropdoxido de titanio (IV)
(TIfOCH(CHs)2]4) 97% em isopropanol com acetilacetona. Manteve-se a
agitacao por uma hora.

Ainda sob agitacao, adicionou-se agua gota a gota e solucdo acida de
HCI até pH proximo de 2. Ou seja, a proporgao molar alcéxido:alcool:agua foi
de aproximadamente 2:200:1, respectivamente.

Manteve-se a agitacdao por 3 horas e deixou-se descansar por 24 horas.

A solucdo obtida é mostrada na Figura 18.
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Figura 18: Solucdo precursora - Sol (Do préprio autor).

A acetilacetona atua como agente estabilizante. Ela foi previamente
investigada por NASSAR et al. (2003) verificando o aumento da quantidade
dessa beta-dicetona aumenta-se o tempo de gelificacdo, i.e., com a utilizagao
da acetilacetona, pode-se controlar a hidrdlise e obter filmes transparentes
com aplicagBes dpticas.

As solucdes preparadas foram utilizadas para o processo de deposicao
dos filmes finos, pelo método de imersdo (dip-coating), em substrato de
borosilicato (Microscope slides - Clear Glass - Bioslide™) cujas dimensodes

sdo 25,4 x 76,2 mm com espessura de 1-2 mm.

3.1.2. Obtencgao dos filmes finos — Metodologia Dip-coating

Os substratos foram previamente lavados com detergente neutro, agua
destilada e isopropanol. Em seguida, para secagem, foram deixados em
estufa por 20 minutos a 80°C. Durante o desenvolvimento desse trabalho,
verificou-se que a etapa de limpeza e secagem dos substratos é de crucial

importancia para a obtencao de filmes finos homogéneos e transparentes.

Para a confecgao dos filmes pelo processo de imersao, foi utilizado um
equipamento que permite que o substrato seja preso ao brago mecanico do
aparelho, controlando-se assim a velocidade de imersdao/emersao e o tempo

de imersao. A Figura 19 mostra foto do equipamento (Dip-coater) utilizado.
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Figura 19: Instrumento de Dip-coating - Dip coater Marconi® Modelo MA 765

(Do préprio autor).

A fim de obter um produto final com qualidade e de aperfeicoar o
processo de deposicao, buscou-se o melhor valor de velocidade de imersao e
retirada do substrato da solugao que forneceu filmes sem micro-trincas,
transparentes e com maior aderéncia. A velocidade de imersdao/emersao e o
tempo que os substratos permaneceram imersos foram definidos como sendo
1 mm por segundo e 3 segundos, respectivamente. Foram feitas 5
deposicdes de modo a obter uma espessura comparavel com as amostras

depositados por evaporagao e-beam.

3.1.3. Tratamento Térmico

Apbés a imersdo e formacdo de cada recobrimento, denominados
camadas, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento a temperatura

de 80°C em estufa por 20 minutos para evaporagao do solvente.
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Posteriormente, apds deposicdo das 5 camadas, as amostras passaram por
tratamento térmico a fim de melhorar o grau de cristalinidade das amostras.
Este tratamento foi feito em forno mufla durante 1 hora nas temperaturas de
200, 400 e 600 °C. Como relatado por VIANA (2011) é a partir de 400°C que
se observa a cristalinidade da fase anatasio do TiO,, o que justifica a escolha

da temperatura de tratamento.

Taxas de aquecimento e resfriamento lentos (aproximadamente 1°C.min?)

foram empregados para produzir filmes finos cristalinos.

3.2. Obtencao dos Filmes pelo método de Evaporacao por feixe de

elétrons

As amostras dos filmes finos depositados pelo método de Evaporacgao
e-beam foram confeccionadas no Power Generation System Department -
Concentrating Photovoltaic and Leds Head - Ricerca sul Sistema Energetico -
RSE S.p.A. localizado em Piacenza, Italia. Posteriormente, para um estudo
comparativo, foram submetidas a caraterizacao no Cefet/MG. A deposicdo foi
feita mediante o evaporador mostrado na Figura 20, utilizando TiO, sélido da
Kurt J. Lesker® - USA, com 99,99% de pureza e tamanho de particula de 1-

4 mm.
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TiO, Sélido Saida do feixe de elétrons

Figura 20 - Kenosistec® UHV Thin Film Equipment - Equipamento de
deposicao de filmes finos com tecnologia e-beam. Em “a” é mostrado o
exterior do equipamento, “b” interior e “c” o suporte do substrato (Foto

cedida pela Profa Angela M. Ferreira).

3.2.1. Tratamento térmico por RTP

O tratamento térmico dos filmes foi feito por RTP - Rapid thermal
processing (Anealing) nas temperaturas de 200, 400 e 600°C. Neste tipo de

tratamento, a amostra é aquecida sob vacuo a temperaturas elevadas em
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uma escala de poucos segundos. Durante o resfriamento, porém, a
temperatura é lentamente reduzida, evitando amorfizagdo e quebra devido
ao choque térmico. Tais taxas de aquecimento rapido sao frequentemente

atingidas por lampadas ou lasers de alta intensidade.

O equipamento utilizado é mostrado na Figura 21. Embora este tenha
uma capacidade de aquecimento rapido, a taxa de aquecimento foi
programada de modo a simular a rampa de aquecimento empregada no

tratamento térmico dos filme obtidos por sol-gel.

AS-One

_ ANNEALSYS

Figura 21 - Equipamento utilizado no tratamento térmico dos filmes de TiO,
depositados por evaporacdo e-beam: RTP - AS-One Annealsys® (Foto cedida

pela Prof2 Angela M. Ferreira).
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3.3. Caracterizacao dos Filmes Finos

3.3.1. Andlise por Difratometria de Raios X (XRD)

As andlises de difracdo de Raios-X (DRX) foram realizadas no
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAT) do CEFET-MG utilizando
o0 acessorio especifico para filmes finos do difratograma SHIMADZU XRD
7000. Para andlise com este acessoério foi utilizada a geometria 06-26
(geometria de Bragg-Brentano). Onde 6, angulo de incidéncia, permaneceu
fixo em 1 grau (6=1°). As condicdes de operacao foram as seguintes:
Radiacao Cu Ko (35 KV/ 40 mA), velocidade do goniometro 0,02° por passo
em 260, com tempo de contagem de 5 segundos (por passo) e coletados de
20° a 70° em 26

A interpretacdo qualitativa dos difratogramas foi efetuada por
comparagao com padrdes contidos no banco de dados PDF02 - Card 782486
(ICCD, 2003). A partir dessas analises foi possivel avaliar a estrutura

cristalina dos filmes e o tamanho de particula.

3.3.2. Microscopia de Forga AtOmica (AFM)

As medidas de rugosidade, espessura e tamanho de particula das
amostras obtidas por sol-gel foram feitas em Microscopio de Varredura por
Sonda e Nanoindentador Asylum® modelo Asylum Research — MFP - 3D, scan
(x e y) de até 90 micrometros, com isolamento de vibragbes e ruidos
externos no centro de microscopia da UFMG. As imagens obtidas foram

processadas no software Igor Pro® no mesmo local.

As imagens AFM dos filmes obtidos por evaporagao e-beam foram obtidas
no RSE S.p.A., Itdlia e tratadas no Laboratério de Caracterizagao e
Microscopia de Materiais do CEFET-MG, utilizando os softwares WSxM 5.0 e
SPIP™ 5.1.3. O software WSxM 5.0 foi desenvolvido pela Nanotec Electrdnica
S.L (HORCAS et al., 2007) e o software SPIP™ 5.1.3 pela Company Image
Metrology A/S (http://www.imagemet.com).
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3.4. Testes de aplicagao

3.4.1. Medida da Transmitancia na faixa UV-Vis

Essa técnica é utilizada na determinacdo da transmitancia e/ou
absorbancia a partir de espectros de transmissdo Optica dos quais pode-se
obter propriedades opticas e eletronicas como indice de refragdao, espessura
Optica e banda de energia proibida dos filmes finos (VIANA, 2011).

Os filmes depositados foram analisados por Espectroscopia eletrénica
de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis). A partir do espectrofotometro VARIAN CARY
50 foi obtido o espectro de transmitancia (%T) dos filmes, isto &, foi feita
uma varredura de 200 a 800 nm, regido que contempla o band gap do
Dioxido de Titanio. As medidas foram realizadas com filmes depositados em

um dos lados do substrato.

3.4.2. Testes de Hidrofobicidade/ Hidrofilicidade

Ha, atualmente, uma crescente necessidade de compreender e
controlar o angulo de contato entre um liquido e uma superficie sélida. No
caso de filmes finos de TiO,, que apresentam elevado potencial de aplicagao
como recobrimento de diversos materiais e até biomateriais, a avaliacao do
carater hidrofdbico/hidrofilico é de grande relevancia e estd intimamente
ligada a capacidade autolimpante e de biocompatibilidade destes filmes onde

o0 semicondutor TiO, ocupa um papel muito importante (VIANA, 2011).

O ensaio para a determinacdo do carater hidrofilico dos filmes foi
realizado através de um medidor de angulo de contato que avalia o angulo
de uma gota de agua destilada, de volume controlado, em relacdo ao
material sdlido. O instrumento utilizado é mostrado na Figura 22 e o volume

escolhido foi de 6ul.
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Figura 22: Instrumento de Medicdo de angulo de contato - Drop Shape

Analiser DSA 100 da Kriss®. Fonte: www.kruss.de.

Determinaram-se também os &ngulos de contato apds as amostras
serem irradiadas por luz UVC por cerca de 30 minutos com o objetivo de
observar o aumento da hidrofilicidade provocado pela radiagao
(hidrofilicidade fotoinduzida). A Camera com lampada utilizada para irradiar

as amostras é mostrada na Figura 23.

Ldmpada

Amostra

Figura 23 - Camera contendo lampada UVC (280 - 100 nm) utilizada para

irradiar as amostras (Foto cedida pela Prof@ Angela M. Ferreira).
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4. Resultados

4.1. Obtencao dos Filmes Finos

ApoOs deposicdo, secagem e calcinagdo as amostras apresentaram o

aspecto mostrado na Figura 24-(a).

AaQYL

(a) (b)

Figura 24 - Filmes finos de TiO, depositados no vidro pelo método (a) Sol-

gel e (b) Evaporacao e-beam.

Como mostrado na Figura 24-(b) os filmes depositados por evaporacao
possuem aparéncia macroscépica bastante semelhante a dos filmes obtidos
pelo método Sol-gel, isto &, ambos sdo transparentes (levemente
amarelados).

4.2. Caracterizacao dos Filmes Finos

4.2.1. Analise por Difratometria de Raios X (XRD)

As Figuras 25 e 26 mostram os difratogramas dos filmes finos de TiO,

obtidos por Sol-gel e Evaporagao e-beam, respectivamente.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X dos filmes finos de TiO, depositados

pelo método sol-gel sobre borosilicato e tratados termicamente nas

temperaturas consideradas a direita. O perfil caracteristico da fase Anatasio é

mostrado na parte inferior do grafico.

Tabela 1: Picos

de referéncia relacionados
cristalograficos da fase anatasio.

aos

planos

20

25.33
36.98
37.82
38.60
48.08
53.93
55.12
62.17
68.82
70.36
75.12
76.12

PLANOS CRISTALOGRAFICOS

INTENSIDADE H
100.00 1
6.32 1
20.47 0
7.17 1
28.85 2
18.58 1
18.21 2
3.07 2
6.39 1
7.10 2
11.03 2
2.96 3

A

N PR, OOK OOO

0

—

H U1 OO0 WK UTON DN W

Parametros de rede

a=b= 3,7845 e c=9,5143

Sistema cristalino

Tetragonal

Fonte: PDF02 - Card 782486 (ICCD, 2003)
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Na Figura 25, os picos indexados sdo exclusivamente caracteristicos da
fase cristalina anatdsio do TiO,. Como esperado, com base no trabalho de
VIANA (2011), a 200 °C ndo ha formacgao de cristais. Nos filmes tratados a
temperatura de 400 e 600 °C a presenca da fase cristalina anatasio foi
verificada através da reflexao correspondente ao plano (1 0 1) e da reflexao
correspondente ao plano (2 0 0), que dao origem aos dois picos mais
intensos, como mostrado na Tabela 1. Com o aumento da temperatura de
tratamento, observa-se um aumento da intensidade dos picos evidenciando
um aumento de cristalinidade e um aumento no tamanho dos nanocristalitos

de TiO,, respectivamente.
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1 A: Anatasio
1 R:Rutilo

A

w i
WNW"‘W L‘M“ \"*-‘MJ&..J—! Ay

")
102 MM”‘ i 4 .NL"""‘W \'\-«rﬂ“‘ ym e

) As deposited |
400°C t m
600°C

v Y v T v

10 20 30 40
20 (grau)

Intensidade
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Figura 26 - Difratogramas de raios X (Obtidos em Equipamento Brucker®)
dos filmes finos de TiO, depositados pelo método de Evaporacdo e-beam

sobre borosilicato e tratados termicamente nas temperaturas indicadas.

As mesmas observacdes podem ser feitas para o difratograma das

amostras depositadas por e-beam, no entanto, diferentemente do observado
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nas amostras obtidas sol-gel, no difratograma das amostras obtidas por
evaporacao e-beam (Figura 26), além dos picos da fase anatasio, ha também
picos que sugerem evidéncia da fase rutilo. Contudo, o difratograma

apresenta uma quantidade elevada de ruido e, portanto deve ser repetido.

4.2.2. Microscopia de Forca Atébmica (AFM)

As imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) dos filmes finos de
TiO, depositados em 5 camadas sobre substratos de borosilicato pelo método
sol-gel sdo mostradas nas Figuras 27 e 28. A Figura 27 apresenta as imagens
das amostras, submetidas aos diferentes tratamentos térmicos, com os
respectivos valores de tamanho de particula. A Figura 28, nas quais estdo
registrados os respectivos valores de Rugosidade média (Ra), sdo mostradas
as imagens 3D dos filmes finos.

Conforme verificado na XRD, o filme tratado a 200° C permaneceu
com estrutura amorfa, apresentando tamanho médio de particula muito
pequeno (1,4 nm), como mostrado na Figura 27. A partir de 400 °C verifica-
se a formacdo dos cristais de anatasio, que apresentaram tamanho médio de
6,2 nm. Nos filmes tratados a 600°C foi possivel observar o aumento dos
grdos, apresentando um tamanho médio de 26,6 nm. Na amostra tratada a
400 ©°C é possivel verificar algumas depressdes que, com o crescimento dos
graos (na direcdo z) de 400 para 600 °C, se transformam em poros. Isso

também pode ser observado nas imagens em 3D.
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Figura 27 - Imagens de microscopia de forca atomica (AFM) dos filmes finos de

TiO, depositados sobre substratos de borosilicato em 5 camadas pelo método sol-

gel.

Como observado por VIANA (2011), os filmes tratados em menores
temperaturas (200 ©°C) sao formados topograficamente por um uma
estrutura condizente com a de um gel polimérico, como pode ser observado

nas imagens 3D.
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Figura 28 - Imagens (3D) de microscopia de forca atdomica (AFM) dos filmes
finos de TiO, depositados sobre substratos de borosilicato em 5 camadas pelo

método sol-gel.

As imagens de AFM também foram utilizadas para mensurar a
rugosidade média Ra da superficie dos filmes. Como mostrado na Figura 29,
Ra é a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento
(yi), dos vales e picos em relagdo a linha média, dentro do percurso de

medicao (Im).

48



Y1 + Ys +y3... Yn

Ra = = (nm)

n

Figura 29 - Medida de Rugosidade (Adaptado de

<http://www.rebrac.com.br>)

Para a amostra tratada a temperatura de 200 °C verificou-se que o
filme possui uma superficie homogénea com rugosidade média (Ra) de
0,3 nm sem crescimento de grdos na direcao z (Figura 28). No filme tratado
a temperatura de 400 °C é possivel observas a “projetacao” dos graos de
anatasio resultando em valor médio de rugosidade igual a 1,0 nm. Para
temperatura de 600 °C é verificado a presenca de graos maiores e a
formacdo de poros, conferindo uma rugosidade média igual a 2,7 nm,
significativamente superior as demais.

Ou seja, concordando com os resultados da difratometria de raio X,
observa-se que o aumento da temperatura de tratamento térmico provoca o
aumento da cristalinidade, isto é, do tamanho de particula e como
consequéncia, observa-se também o aumento da rugosidade.

A determinacdo da espessura média dos filmes, que também foi feita
mediante AFM, consistiu num procedimento de realizar um risco nos filmes
apdés secagem em estufa (80 °C) por meio de uma lamina afiada de aco
cirdrgico. A amostra foi posicionada no microscépio de modo que a varredura
da sonda ocorresse no degrau causado pelo risco, permitindo verificar a
diferenca de nivel na superficie do substrato. Como resultado obteve-se um
valor médio de 164 nm.

Os filmes se apresentaram bastante finos com espessuras inferiores a
algumas citadas na literatura, como exemplo pode-se citar EUVANANONT et
al. (2008) que produziram filmes de 3 camadas com espessuras de 360 nm.

N3o obstante, o valor encontrado estd de acordo com a literatura, VIANA
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(2011), por exemplo, produziu filmes de 5 camadas com espessuras entre

160 e 192 nm.
As imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) dos filmes finos de
TiO, depositados sobre substratos de borosilicato pelo método de Evaporacao

e-beam sao mostradas nas Figuras 30 e 31, que apresentam as imagens 2D

e 3D.

ZRange: 4923 pm

ZRange: 5.380 nm

Y Range: 5 ym
Y Range: § ym

0
XRange: 5 ym

0
XRange: 5 um

4000°C 600 °C

Figura 30 - Imagens (2D) de microscopia de forca atdomica (AFM) dos
filmes finos de TiO, depositados sobre substratos de borosilicato pelo

método de Evaporacdo e-beam.

A resolucao das imagens das amostras obtidas por e-beam ndao foi
apropriada, inviabilizando a determinacdao do tamanho de particula.
Observando as marcas “impressas” na superficie da amostra tratada a
600 °C (Figura 30), sugere-se que houve algum problema na sonda durante
a aquisicao.

Observa-se, no filme tratado a 400 ©°C, algumas regides escuras na
imagem, sugerindo a presenca de poros, essas depressdes podem ser melhor

visualizadas na imagem 3D (Figura 31).
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400°C - Roughness Ra = 0,42 nm 600°C - Roughness Ra = 0,91 nm

Figura 31 - Imagens topograficas (3D) de AFM dos filmes finos de TiO;
depositados sobre substratos de borosilicato pelo método de Evaporacdo e-

beam.

Como esperado, a formacgdo de cristais no filme tratado a 600°C é
mais acentuada do que no filme tratado a 400°C. Com isso, embora o
acréscimo nao seja muito significativo, hd um aumento da rugosidade com o
aumento da temperatura de tratamento, passando de 0,42 para 0,91 nm.
Rugosidades inferiores aos valores medidos para os filmes obtidos por sol-

gel.

E importante ressaltar a necessidade de melhorar a aquisicao das
imagens de AFM das amostras obtidas por evaporacdao e-beam, de forma a
melhorar a confiabilidade das medidas de rugosidade, possibilitar a
determinacdo do tamanho de particula e melhorar avaliacdo da morfologia da
superficie do material.

A espessura dos filmes depositados por evaporacdao foi medida por
perfilometria mediante Perfildmetro Veeco® modelo Dektak 150 , obtendo-se
um valor de 175 nm. Os perfilometros de superficie sdao dispositivos
utilizados para avaliar o perfil de superficies, fazendo medicdes de forma
eletromecanica. Seu principio de funcionamento é semelhante ao de um
microscopio de varredura por sonda. A mesa que contém a amostra move-se
horizontalmente abaixo da ponteira de diamante, de acordo com uma
varredura programada. Com a movimentagao da amostra, o instrumento
gera um sinal proporcional a altura de sua superficie. O perfil da amostra ao

longo do percurso da ponteira é armazenado e processado em computador.
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4.3. Resultados dos Testes de aplicacao

4.3.1. Medida da Transmitancia na faixa UV-Vis

A Figura 32 apresenta os espectros de transmitancia na regiao UV-Vis
dos filmes de TiO, preparados a partir dos métodos sol-gel e evaporagao por

feixe de elétrons- tratados nas diferentes temperaturas empregadas.
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Figura 32 - Espectro de transmitancia dos filmes depositados por sol-gel e

evaporagao e-beam na regiao UV-Vis.

Por meio dos resultados é possivel verificar que ndo houveram grandes
variagdes da transmitancia dos filmes finos de TiO, em fungao do método de
deposicao ou da temperatura de tratamento empregada. Todas as amostras
apresentaram uma boa transmitancia na regido do visivel entre 500 e 750
nm, quando %T > 80. Na regidao de 300 a 450 nm observou-se uma
diminuicdo de aproximadamente 20% na transmitancia dos filmes em relagao
ao vidro ndo depositado. Essa queda na %T é corresponde a absorcao
intrinseca do TiO,, entretanto ela pode ocasionar perdas de rendimento,
indesejaveis para aplicacdo em painéis solares, portanto esta propriedade

deve ser melhor estudada a fim de ser melhorada em trabalhos futuros. Nao
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obstante, apesar do recobrimento causar uma reducdao na transmitancia da
luz solar, a falta dele permite o acumulo de sujidades, o que pode causar
uma perda de transmitancia maior.

WENZEL (1936) e CASSIE et al. (1944) estudaram o efeito da
rugosidade sobre a molhabilidade das superficies apontando que a variagao
da darea de interface entre a superficie sélida e o liquido, causada pela
alteracdo da rugosidade, afeta diretamente a tensao interfacial. Segundo
WANG et al. (2011), em geral ocorre 0 aumento da hidrofobicidade do filme
com a elevacdo da rugosidade, mas a rugosidade da superficie deve ser
inferior a 100 nm para manter o filme transparente, de modo que a
hidrofobicidade e transmitancia sao propriedades inversamente dependentes.
Ao elevar a rugosidade da superficie aumentam-se as regides de
espalhamento de luz diminuindo a transparéncia. Portanto, o controle preciso
da rugosidade é necessario para satisfazer ambas as propriedades.

Para uma melhor avaliacdo da transmitancia, mais amostras de cada
tipo devem ser obtidas para melhorar a representatividade e, portanto a
confiabilidade da caracterizagdo. Com isso, pode-se analisar com mais
precisdo o efeito da rugosidade, da temperatura de tratamento, do método
empregado e da espessura (variando o numero de camadas) na

transmitancia dos filmes.

4.3.2. Testes Hidrofobicidade/Hidrofilicidade

O software do medidor de angulo (DSA 100 - Kriss®) realiza a medida
a partir da forma da gota (Drop Shape Analiser), aproximando o seu
contorno por um circulo de raio r fazendo uso da equacdo trigonométrica
mostrada na Figura 33, onde b é a altura medida da gota desde a plataforma

do substrato até a interface liquido/gas paralela a plataforma.
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0=90-tan"( i J
N2rb-b°

Figura 33 - Método de determinacdo do angulo de contato (Adaptado de
http://www.ufpi.br, 2013).

Os resultados das medidas de angulo de contato sdo mostrados na
Tabela 2.

Observa-se uma tendéncia de diminuicdo dos angulos de contato com o
aumento de temperatura de tratamento térmico dos filmes finos.
Considerando as temperatura de 400°C (inicio da formacdo de anatasio) e
600°C, as amostras obtidas por sol-gel apresentaram uma redugao de 43°
para 30°. Para a técnica de evaporacgao os angulos encontrados foram 88°
(sem tratamento térmico), 53° (400°C) e 19° (600°C).

Apds a irradiacdo com UV-C por 30 min, o grau de molhabilidade
aumenta consideravelmente para todas as amostras, isto &€, o material se
torna super-hidrofilico. Nos filmes depositados por evaporacdao a
hidrofilicidade fotoinduzida da fase anatdsio é ainda mais acentuada, ja que o

angulo de contato é 0°.
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Tabela 2 - Resultados das medidas de angulo de contato.

Sol-gel

Evaporacao e-beam

Antes da exposicao a luz UV

o
400 °C o~

600 °C
300

As deposited 889

400 °C 530

600 °C

190

ApoOs a exposicao a luz UV
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ZHANG e colaboradores (2007) verificaram que a elevacdo da area
interfacial sdélido-liquido, ocasionada pelo aumento da rugosidade, diminui a
energia livre da superficie proporcionando a elevagao do angulo de contato.
Em contrapartida, a reducao da rugosidade, com reducdo da area de contato
sélido-liquido, eleva a energia livre da superficie aumentando a afinidade da
gota de agua com a superficie, diminuindo o angulo de contato.

As amostras tratadas a 600 °C apresentaram rugosidade de 2,7 e
0,91 nm, para sol-gel e evaporacdao respectivamente. De acordo com o
explicado acima, isso explica o menor angulo de contato observado nos
filmes obtidos pela técnica de evaporacdo, principalmente apds irradiacao
com luz UV. Neste aspecto, pode se dizer que a evaporacao e-beam é mais
vantajosa, uma vez que o aumento da temperatura ndo provoca um aumento
tao significativo da rugosidade quanto na deposicdo sol-gel (dip-coating).
Lembrando que a temperatura de 600°C é preferida porque resulta numa
maior cristalinidade da fase anatdsio, que é justamente a fase relacionada a

fotoatividade e, portanto, ao efeito autolimpante.

4.4. Comparacao das duas técnicas de deposicao empregadas

A Tabela 3 resume todos os resultados obtidos. Como pode ser visto,
de um modo geral, as técnicas empregadas mostraram resultado semelhante
em termos de propriedades, a ndo ser pelos menores valores de rugosidade
das amostras obtidas por evaporacdao e-beam, que podem ser associados a
maior hidrofilicidade, inerente e fotoinduzida, das amostras tratadas a
600 °C. Sendo este, portanto, um fator a ser explorado em trabalhos futuros.

Com relacdo as técnicas propriamente ditas, ambas (e-beam e sol-gel)
possuem vantagens e desvantagens. A evaporacao e-beam tem custo mais
elevado por possuir instrumentacao mais cara ao trabalhar com fonte de
elétrons e vacuo, além de manutencdo mais cara e dispendiosa. Em
contrapartida, o sol-gel, em especial o processo de dip-coating, possui um
equipamento de simples funcionamento e controle, o qual é facilmente
adaptado a processos industriais continuos de recobrimento. As solucdes de

isopropoxido de titanio sao bastante estaveis se preparadas de forma
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correta, podendo ser utilizadas varias vezes em diversos recobrimentos. O
controle dos parametros de deposicao é mais simples no método sol-gel a
medida que a composicao da solucdo e velocidades de deposicdao podem ser
facilmente alteradas. J& na evaporacao por feixe de elétrons, o controle
desses parametros exige softwares mais complexos e é necessario controlar
o ambiente sob vacuo. Ambas as técnicas, apresentam altas taxas de
deposicao, alta reprodutibilidade e geram materiais de elevada pureza.

Com relagao ao tratamento térmico, verificou-se que a 600 °C obtém-
se 0os melhores resultados, que podem ser associados a presenca, em maior
guantidade, da fase anatasio. No entanto, para aplicacdo em elevada escala,
é uma questdo a ser melhor estudada, pois havera maior gasto de energia

com o tratamento a essa temperatura.

Portanto, para aplicacdo em escala industrial um estudo mais
detalhado de custo beneficio deve ser realizado, abordando tanto as técnicas

guanto os tipos de tratamento térmico.

Tabela 3 - Compilacdo dos resultados para comparacao das duas técnicas

Técnica Sol-gel Evaporacdo e-beam
Propriedade 4000C 600°C 4000C 600°C
Fases presentes Anatasio Anatasio* e rutilo
Tamanho de particula 6,2 26,6 -
Rugosidade 1,0 2,7 0,42 0,91
Angulo de contato antes 430 300 530 190
do UV
Angulo de contato depois

60 50 00 OO

do UV
Transmitancia Perfil 6ptico semelhante para todas as amostras

* Fase predominante no filme obtido por evaporagédo
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5. Conclusao e Consideracgoes finais

As técnicas de deposicao Sol-gel (Dip-coating) e Evaporagao por feixe
de elétrons (e-beam) se mostraram vidveis na obtencdao dos filmes
nanoestruturados de TiO, formados por redes cristalinas de anatasio, livres
de trincas, com boa homogeneidade e com super-hidrofilicidade fotoinduzida,
apresentando alto potencial para aplicacdes tecnoldgicas, tais como utilizagao

em painéis solares de mddulos fotovoltaicos.

A alta resolucdao da microscopia (AFM) empregada na caracterizagao
permitiu a determinacdo de parametros importantes como espessura,
tamanho de particula e rugosidade. Dada a relacdo entre rugosidade,
transmitancia e angulo de contato, concluiu-se que a rugosidade é um fator a
ser melhor explorado e a transmitancia uma propriedade a ser melhorada.

De modo geral, em termos de propriedade do produto final, as técnicas
de deposicao empregadas mostraram resultados semelhantes. Mas inferiu-se
gue uma melhor caracterizacdo, com maior representatividade, e uma

analise mais detalhada de custo - beneficio devem ser realizadas.

5.1. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como foi verificado nesse trabalho, pequena quantidade de anatasio é
suficiente para proporcionar a hidrofilicidade fotoinduzida ao filme, assim,
tendo em vista os valores de transmitancia alcancados, existe a possibilidade
de se obter valores de transmitancia superiores para um material compadsito,
empregando outro 6xido além do TiO,, por exemplo o SiO,. Essa é uma
alternativa interessante para a continuidade desse trabalho.

Uma sugestdao de caracterizacdo, para avaliacdo da eficiéncia dos
filmes finos como superficies autolimpantes, seria um ensaio pratico de
aplicabilidade deixando as placas em um ambiente externo, expostas no
tempo, durante periodos chuvosos e ndo chuvosos.

Uma outra sugestao interessante para trabalhos futuros, seria explorar
as propriedades fotocataliticas dos filmes obtidos na decomposicao de

poluentes organicos. Uma das grandes dificuldades da utilizacdo do TiO, na
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forma na forma de pds é a etapa de remocdo do material particulado depois
de finalizado o processo. Por isso o0 desenvolvimento na forma de filmes finos
imobilizados em substratos pode diminuir custos e aumentar a praticidade

dos processos de tratamento de efluentes.

Dado o exposto, conclui-se que tanto o didéxido de titédnio, puro ou
como material hibrido, quanto os revestimentos autolimpantes precisam ser

ainda mais estudados, pois ainda ha muito potencial nesse campo.
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7. Anhexos

7.1. Tabela 4 - Especificacdes dos reagentes utilizados no método Sol-gel

Reagente Fabricante/
g Fornecedor
Isopropdxido de
titanio (IV) - Aldrich™
Ti[OCH(CHs)2]4 Chemistry
97%
Isopropanol P.A.
[(CH3),COH)] Impex
99,5%
Acetilacetona
P.A. (CsHgO3) Merck
99%
Vetec-

Acido Cloridrico

P.A. (HCI) 370  Quimica
Fina
Diéxido de Kurt J.
Titanio (TiO,) Lesker® -
sélido 99,99% USA

Lote

Fabricacdo

M

P
Validade
(g/mol)

STBC2494B 11.07.2011 07.11.2016 284,22

131082-BQ

1201313

12.2009

02.2012

12.2013 60,10

- 100,12

02.2017 36,46

79,866
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7.2 - Tabela 5 - Especificagdes dos equipamentos utilizados.

Equipamento Modelo
Agitador
Magnético com 752 A
Aquecimento
Dip-coater MA 765
InESttl)JafZOGra Heratherm
< 0GS180 - 2500C
- 1
Forno Mufla SP-1200 Com
Digital Rampael
Micro r?)cessado Patamar - 220
P Volts
Difratbmetro de XRD-
Raios-x 7000
UHV Thin Film
Evaporador por Equipment

e-beam & thermal
evaporation

feixe de elétrons

Equipamento de

RTP RTP - AS-One

Perfildmetro Veeco®

Microscépio (AFM) Modelo Asylum

de Varredura por Research
Sonda MFP - 3D
I\gidldlorddee Drop Shape
guo Analiser DSA 100
Contato
Espectrofotometro
UV-Vis Cary 50

Fabricante

FISATOM
Equipamento
Cientificos LTDA

Marconi

Themo Scientific

SP Labor -
Equipamentos
para Laboratorio

SHIMADZU

Kenosistec

Annealsys

Dektak 150

Asylum

Kriss

VARIAN

Local

Laboratério de
Pesquisa
(CEFET-MG)
Laboratério de
Pesquisa
(CEFET-MG)
Laboratério de
Pesquisa
(CEFET-MG)

Laboratorio de
Pesquisa
(CEFET-MG)

Laboratério de
Caracterizacao e
Microscopia de
Materiais (CEFET-MG)

Ricerca sul Sistema
Energetico - RSE
S.p.A.

Ricerca sul Sistema
Energetico - RSE
S.p.A.

Ricerca sul Sistema
Energetico - RSE
S.p.A.

Centro de Microscopia
da UFMG

Laboratério de
Caracterizacao e
Microscopia de
Materiais (CEFET-MG)
Laboratério de
Quimica Instrumental
(CEFET-MG)
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