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RESUMO

O dioxido de titanio (TiO,) na presenca de luz ultravioleta atua como catalisador de reacdes
quimicas. Este fendmeno pode ser utilizado para quebrar ligacdes de moléculas de agua e
hidrocarbonetos. A quebra de hidrocarbonetos provoca a transforma¢ao de matéria organica
em didxido de carbono e agua. A quebra de molécula de dgua possibilita a formacao de
uma camada de grupos hidroxila (OH) adsorvida capaz de aumentar a energia livre da
superficie, tornando-a hidrofilica. Assim, forma-se uma pelicula continua de dgua, capaz de
remover todos os depositos acumulados na superficie. Estas caracteristicas sao utilizadas
para a formagdo de superficies que se mantém limpas ao longo do tempo, denominadas
autolimpantes. Neste trabalho, foram depositados filmes finos de TiO, sobre ceramica de
revestimento para modificar as caracteristicas superficiais e dotar o revestimento ceramico
da propriedade autolimpante. Os filmes foram obtidos via Magnetron Sputtering em
corrente continua, uma técnica que forma de camadas de excelente qualidade, com controle
de processo e reproducdo da microestrutura. Foram analisadas a espessura, a composi¢ao e
a morfologia, e foram realizados ensaios para determinar a eficiéncia de fotocatalise, acao
hidrofilica e autolimpante da ceramica. Foram obtidos filmes nanométricos, com espessuras
de 120 a 890 nm, formados por uma matriz amorfa com nanocristais das fases de titania
rutilo e anatasio, com a fragdo de fase cristalina relativa maxima de 80% de anatasio.
Apresentaram alta transmitancia, valores proximos ao do vidro sem filme. Os filmes
desenvolveram boa resisténcia ao risco. As amostram degradaram a camada de azul de
metileno, mostrando a eficiéncia de fotocatdlise. Foi medido angulo de molhamento
proximo a 30°, por isso, os filmes obtidos sdo hidrofilicos. No ensaio para determinar a
eficiéncia da fungdo autolimpante, as amostras ficaram limpas, apresentando desempenho
dos filmes comerciais. Os filmes obtidos apresentaram propriedades fotocataliticas,

hidrofilicas e autolimpantes comparaveis a camadas fabricadas comercialmente sobre vidro.
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ABSTRACT

Titanium oxide (TiO;) under ultraviolet light becomes catalyst of chemical reactions. This
phenomenon can be used to break down hydrocarbon and water molecules bound.
Hydrocarbon was changing into water and carbon dioxide. Adsorbed water molecule is
degraded by film and form a layer of adsorbed hydroxyl groups (OH), which are able to
increase surface energy, becoming in superhydrophilic. Therefore, a continuous water film
is formed and removes inorganic dirt. These phenomenons together can eliminate organic
and inorganic substances from the surface and keep it clean for a long time, this is known
as autocleanness. In this work, TiO, thin films were deposited in aim of modify the surface
behavior to create autocleanness ceramic. Such films are obtained by Direct Current
Magnetron Sputtering, this process can develop high quality films, because it has high
control and microstructure reproducibility. Thickness, composition and morphology were
investigated, and tests are made to determine ceramic tiles photocatalyze efficiency, action
hydrophilic and autocleanness. Nanometrics films (thickness from 120 to 890 nm) have an
amorphous bulk, rich in rutile and anatase nanocrystals. Maximum anatase relative
fractions of 80 %. When deposited on glass, it presents great transmittance, almost reaching
float glass transmittance values. Films deposited on ceramic tiles and glasses presented
good scratch hardness. Same samples degraded methylene blue in a few hours, showing the
efficiency photocatalyze. Others reached contact angle at 30 °, proving that some films are
hydrophilic. Autocleanness tests determined the efficiency of deposited films; samples after
a time were almost clean, similar behavior of commercial ones. The results show that the
ceramic tiles deposited with titania films present photocatalytic, hydrophilics and

autocleanness average properties similar to the commercials glasses.
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1. Introducao

O mercado globalizado cada vez mais competitivo busca incessantemente solugdes que
gerem inovacdo em processos € produtos. Novos materiais, com propriedades que podem
ser usadas com sucesso em aplicagdes nos mais variados campos cientificos, tecnologicos,
e domésticos sdao descobertos frequentemente. Um grande numero de descobertas e
invengdes recentes, relacionadas a modificagdo de superficies de materiais por deposigdo de
filmes finos micrométricos ou nanométricos, estd revolucionando as industrias de
semicondutores, metalirgica e vidreira. Essas tecnologias podem ser adaptadas com

relativa facilidade a industria de ceramica de revestimento.

No Brasil, essa industria tem grande importancia tanto pela producao industrial, terceiro
maior produtor mundial, como por ser o segundo maior mercado consumidor deste produto
no mundo (ANFACER 2006). Em 2002 passou a ser o terceiro maior exportador. Nosso
parque industrial ¢ um dos mais modernos do mundo, com equipamentos de ultima
geragdo. Pela sua dimensdo (producdo proxima a 600 milhdes de metros quadrados em
2006) a industria de revestimento ceramico esta constantemente ampliando espaco no
mercado de materiais de revestimento e, em razao disto, procura aprimorar a qualidade dos

produtos e aumentar a variedade de fungdes desempenhadas pelos seus produtos.

1.1. A Industria Vidreira como Benchmark

Atualmente, tornou-se um procedimento comum que os grandes fabricantes de vidros
planos (vidros flotados) aproveitem a saida deste da piscina de estanho fundido, para
adicionar camadas de filmes finos com efeitos funcionais e/ou decorativos, tornando-os
novos produtos especiais de excelente valor agregado. Geralmente estas camadas sdo
depositadas por um processo denominado Spray Coating, que € simples, econdmico e de

grande produtividade, apesar das camadas obtidas ndo serem de qualidade e nao



apresentarem desempenho equiparavel a outras técnicas mais sofisticadas (de maior custo).
Alguns exemplos deste procedimento sdo os vidros iridescentes, os vidros autolimpantes e
os vidros transparentes de baixa emissao, sendo este ultimo usado para controle térmico em

equipamentos e edificagdes.

Algumas outras aplicagdes exigem camadas com melhor qualidade e/ou sdo impossiveis de
serem obtidas com este método. Por exemplo, vidros coloridos para decoragdo e controle
térmico solar de edificacdes, necessitam uma estrutura multicamada com um filme
condutor finissimo (5 nm) entre dois filmes dielétricos, com 500 nm de espessura. Este tipo
de estrutura, s6 pode ser fabricado hoje em dia, em grande escala, pelo processo

denominado /n Line Magnetron Sputtering.

Resumidamente, a deposi¢do ¢ realizada em um equipamento com varias camaras de alto
vacuo, seqiienciais, que recobrem o vidro por meio de um bombardeamento, sobre o
material que se quer depositar, utilizando um plasma confinado magneticamente sobre este
material. Este processo ¢ especialmente indicado para o recobrimento de substratos planos,

0 que o torna ideal para ceramicas de revestimento.

Todos os filmes fabricados via Spray Coating podem também o ser via Sputtering, com
sensivel melhoria do desempenho das camadas. A desvantagem neste caso ¢ o maior custo
de producao. No final da década de 80, ja existiam sistemas de Sputtering In Line, que eram
capazes de produzir alguns milhdes de metros quadrados de vidro recoberto por estas

estruturas de multicamadas, por ano.

O vidro de controle térmico solar multicamada foi a primeira operagdo comercial em larga
escala do processo de Sputtering, e teve tanto sucesso que até nos dias de hoje, a producao

deste tipo de camada sobre vidro aumenta ano a ano.

Além destas aplicagdes de alta tecnologia, a industria ceramica de revestimento ¢ avida por
novidades em efeitos decorativos relacionados ao brilho superficial das pecas. A dureza das
superficies também ¢ importante no desempenho da ceramica em relagdo a riscos e

desgaste.
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O processo de deposicdo via Sputtering € bastante versatil e permite o recobrimento das
ceramicas de revestimento com camadas que apresentam um intenso brilho, alta dureza e

efeitos decorativos.

Metais e ligas podem ser depositados sobre ceramicas com superficies vitrificadas para
apresentarem um efeito espelhado com véarias nuances de cores. Podem ainda, realcar
relevos e contrastes de texturas superficiais. Quando depositados sobre superficies foscas,
apresentam uma aparéncia de metal escovado. Estes efeitos podem também serem obtidos
com deposicdo de materiais ceramicos, (nitretos, carbetos e carbonitretos metalicos) de
elevada dureza frutos da moderna tecnologia e poderiam ser inclusive usados como pisos
de alta resisténcia ao desgaste. Como os filmes produzidos por esta técnica sao finos, se faz
necessario determinar espessuras minimas viaveis para que apresentem um tempo de vida

compativel com os custos de produgao.

O maior fabricante mundial de vidros desenvolveu o Active'", que tem em sua superficie
um filme de TiO, depositado via um spray pirolitico CVD (deposi¢do quimica via vapor).
O filme ¢ capaz de desempenhar o fendmeno de fotocatélise e exercer fungdo autolimpante

quando exposto a radiagdo ultravioleta do sol (Pilkington, 2004).

O filme de titania quando irradiado com luz ultravioleta ganha energia suficiente para que
um elétron passe da banda de valéncia para a banda de condugdo, isso possibilita seu
deslocamento pelo cristal. Ao alcangar a superficie este participa de reagdes com a agua e o

oxigénio e forma radicais hidroxila, oxigénio nascente ou peroxido de hidrogénio.

Os radicais, ao entrarem em contato com substancias orginicas, rapidamente reagem e
quebram as ligagdes quimicas destas moléculas. O composto tem sua cadeia diminuida de

tamanho até formar como residuo apenas dgua e gas carbonico (Mills, 2003).

As reagdes sao fortes o suficiente para quebrar hidrocarbonetos presentes em substancias
como o petrdleo. Por isso, a capacidade de descontaminacdo da titania ja € utilizada em
despolui¢do de aguas em estagdes de tratamento e acidentes ecoldgicos (Machado, 2002).
Na banda de valéncia, o espago vazio deixado pelo elétron € na verdade, uma entidade

portadora de carga elétrica positiva, denominada de buraco. Do mesmo que o elétron, o
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buraco pode se deslocar pelo cristal. Ao chegar a superficie, este reage com o oxigénio
pertencente a titdnia. 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.

Um vidro que apresenta estas duas propriedades em conjunto, isto ¢, ruptura das cadeias
moleculares organicas e formacdo da pelicula continua de &4gua, exerce a funcao
autolimpante. Em principio, ndo precisam sofrer qualquer manutencao de limpeza, pois em
dias ensolarados os depdsitos organicos sdo transformados em cinzas, ¢ em dias de chuva a

poeira ¢ removida pela agua.

A hipétese do presente trabalho pressupde que filmes finos depositados via Magnetron
Sputtering DC podem ser aplicados em revestimentos ceramicos para agregar
caracteristicas funcionais a estes, como a fun¢do autolimpante. Neste caso, o revestimento
ceramico com filme de titdnia pode ser aplicado em ambientes que necessitem de freqiiente
higienizacdo, a exemplo de banheiro e corredores. O local uma vez devidamente irradiado
com UV, desenvolve nos pisos e azulejos a propriedade de fotocatalise e hidrofilicidade e
passa a exercer a fun¢do autolimpante. Assim, a ceramica com titdnia pode manter o

ambiente livre de sujeira ou tornar mais facil a tarefa de limpeza.

Este projeto visa aplicar estes desenvolvimentos, ja existentes e ja consolidados para o
mercado de vidro, de semicondutores e metaliirgico, em ceramicas destinadas ao
revestimento de paredes e pisos, usadas em edificagdes e ambientes domésticos, industriais,

hospitalares, etc.

Além disso, a técnica de deposi¢ao reativa € um processo nao poluente e forma filmes de
dioxido de titdnio, que ¢ um material amigavel ambientalmente. A titdnia ¢ colocada nesta
categoria por ser um material abundante na natureza, e os produtos das reagdes dos

compostos organicos dissociados resultarem apenas em dioxido de carbono e agua.
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1.2.Objetivo

Este trabalho tem o objetivo de estudar o comportamento fotocatalitico e hidrofilico de
filmes nanométricos de TiO, depositados sobre placas ceramicas esmaltadas de
revestimento via Magnetron Sputtering DC, visando desenvolver a acdo autolimpante nas

ceramicas de revestimento.
1.2.1. Objetivos Especificos
Alguns objetivos devem ser cumpridos para plena realizag¢ao deste trabalho, quais sejam:

e determinar as técnicas disponiveis para medir composi¢do e morfologia dos filmes
nanométricos;

e selecionar uma técnica para medig¢ao da espessura de filmes nanométricos;

e estudar a aderéncia dos filmes via esclerometria;

e cstudar o comportamento fotocatalitico e hidrofilico;

e desenvolver metodologia para quantificacio da fotocatdlise em vidros e em
ceramicas;

e desenvolver uma metodologia de ensaio para determinar a eficiéncia da funcao

autolimpante das ceramicas.
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2. Filmes de TiO,

As superficies de anatasio e rutilo podem desempenhar fungdes como: purificacdo do ar,
despolui¢do das aguas, funcao bactericida, autolimpante, e inclusive atuam em tratamento

de cancer e em célula combustivel (Fujishima, 2000).

A atuacdo do TiO; em células combustiveis foi descoberta no século passado no fim da
década de 1960. A quebra de moléculas de agua pelas células combustiveis foi obtida com
a utilizacdo de eletrodos de TiO, fotoirradiados, sem necessidade de energia adicional

(Radecka, 2004).

A purificagdo do ar e a despoluicdo das aguas sdo realizadas desde o final da década de
1970. As pesquisas aplicadas envolvem o excelente poder de oxiredugdo por fotocatalise do
TiO,, que possibilita a quebra de moléculas organicas, sem afetar o homem e o meio
ambiente (Sakai, 2003; Fujishima, 2000). O diéxido de titanio aproxima-se muito de um

material catalitico ideal, por possuir as seguintes caracteristicas (Mills, 2003):

e inerte do ponto de vista bioldgico e quimico;
e custo relativamente pequeno;

e cxcelente estabilidade quimica;

e muito fotoativo;

e cxcelente poder de reagdo do par elétron-buraco gerado pelo foton.

O TiO; vem sendo estudado na superficie de revestimentos para desempenhar acdo
autoesterelizante e autolimpante (Fujishima, 2000), sendo aplicado em forma de filmes

finos em 6culos e janelas, diminuindo a necessidade de limpeza dos mesmos.



Estas fun¢des podem ser desempenadas pela titdnia, pois a mesma apresenta propriedades
semicondutoras. Os semicondutores sdo materiais que, na temperatura ambiente,
apresentam uma banda de valéncia cheia de elétrons e uma banda de conducao totalmente
vazia, porém com intervalo de energia entre elas sendo inferior a 4,0 eV (Eisberg, 1994). O
exemplo mais conhecido ¢ o silicio, cujo intervalo de energia entre bandas ¢ de 1,14 eV. A
titdnia apresenta um intervalo de energia na ordem de 3,0 eV, sendo um semicondutor em

estruturas proximas as estequiométricas.

No semicondutor, os elétrons precisam de energia para passar da banda de valéncia para a
banda de condugdo. O elétron (¢) na banda de condugdo fica livre para se deslocar pela
rede e deixa em seu lugar um espago vazio, denominada de buraco (h") que ¢ na realidade a
falta do elétron e funciona como uma entidade portadora de carga elétrica positiva (Melo,

1975).

O elétron e o buraco se deslocam pela rede do cristal. O par elétron-buraco pode se
recombinar nos defeitos cristalinos da rede. Dependendo da estrutura do semicondutor, uma
fracdo dos pares existentes pode alcangar a superficie do material, onde participam de

reacdes ou modificam as suas caracteristicas superficiais.

A formacgdo do par elétron-buraco depende da energia dos fotons incidentes. Para a titania
os fotons de emergia precisam ter aproximadamente 3,0 eV, dentro da faixa de energia dos
raios ultravioleta. A energia necessaria para deslocar um elétron da camada de valéncia ¢é
diferente para as diferentes formas cristalinas da titdnia. O anatésio precisa de 3,0 eV e o
rutilo de 3,2 eV. Além disso, o par elétron-buraco pode promover reagdes distintas

dependentes da estrutura presente na superficie dos cristais.

A mistura de titdnio e oxigénio pode gerar diferentes fases cristalinas, representadas no
diagrama de fases Ti-O na figura 2.1 (Levin, 1974). O titanio puro, & temperatura ambiente,
apresenta estrutura cristalina com reticulado do tipo hexagonal compacto (HC): ¢ a
chamada fase alfa, que permanece estavel do ponto de vista termodindmico até a

temperatura de 883 °C.
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Figura 2.1 — Diagrama de fase para o sistema Ti - TiO, (Levin, 1974).

Acima da temperatura de 883 °C, o titanio se transforma numa estrutura ctbica de corpo
centrado (CCC), conhecida como fase beta, que se mantém estavel até ser atingida a
temperatura de fusdo (Smith, 1993). A transi¢do entre estas temperaturas pode dificultar a

aderéncia do filme ao substrato (Pascoali, 1995).

Assim, a baixas concentragdes de oxigénio existe a fase titanio oo com oxigénio dissolvido
em solu¢do solida. Para temperaturas mais altas e estequiometria O/Ti menores que 0,15,

tem-se a fase 3, também com oxigénio dissolvido.

O acréscimo de oxigénio leva ao aparecimento de uma fase de estequiometria de um atomo
de titanio para um de oxigénio. As fases de titania com fun¢des fotocataliticas e hidrofilicas
aparecem quando a relacdo de estequiometria ¢ maior que 1,5 até 2 O/Ti. A titania, na

forma alotropica de rutilo, aparece em altas temperaturas e o anatasio em baixas
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temperaturas. Para fins praticos ¢ muito mais dificil obter a fase anatasio, pois uma vez
formado o rutilo, este ndo se transforma em anatéasio. Na tabela 2.1, encontram-se algumas

propriedades do rutilo e anatasio (Cronemeyer, 195; Deer, 1966; Smyth, 1995).

Tabela 2.1 — Propriedades do diéxido de titinio nas formas alotrépicas rutilo e anatasio

Propriedade Rutilo | Anatasio
Densidade especifica (g/cm’) 4,2 3,8-3,9
Indice de refrag¢do (n) 2,4-2.812,2-2,5
Energia do band gap (eV) 3,0 3,2
Dureza (Mohs) 6,5 5
Temperatura de fusdo (°C) 1855 1822
Resistividade (Ohm.cm) 1.10"” | 1.10"
Constante dielétrica * (g) 80-170 | 14-110
Parametro a da célula unitaria (nm) | 0,459 | 0,378
Parametro b da célula unitaria (nm) | 0,459 | 0,378
Parametro ¢ da célula unitaria (nm) | 0,0296 | 0,9515

2.1. Fotocatdlise nos filmes de TiO,

O didxido de titanio por meio da fotocatalise tem a capacidade de quebrar moléculas de
compostos organicos. Esta habilidade ¢ utilizada, dentre outras finalidades, para
despoluicdo da agua (Machado, 2003). Por exemplo, um pd especial de TiO, pode ser
inserido em uma piscina rasa com agua poluida iluminada pelo sol, e em pouco tempo a
agua se torna purificada. Uma desvantagem desta pratica ¢ a necessidade da retirada
posterior das particulas de TiO, da 4gua. Por isso, foram desenvolvidos filmes obtidos por
sol gel, um processo que fixa as particulas de pds nas superficies. Para o caso da titania

normalmente sao utilizados pds de TiO, fabricados em sua maioria pela empresa Degussa.

As aplicagdes atuais necessitam da formagao de um filme continuo e robusto, para isso sao
utilizados métodos como deposicao fisica via vapor (PVD), oxidacdo térmica e o método

mais utilizado comercialmente, a deposi¢ao quimica via vapor (CVD).

O processo CVD ¢ adequado para grandes volumes de producao, e utilizado na obtengdo do
vidro autolimpante comercializado como o vidro Active’™ da Pilkington. Um filme de

titdnia ¢ formado por deposi¢do quimica de vapor (CVD) na linha de produgdo sobre vidro
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comum. O método ¢ denominado APCVD ou deposicdo quimica de vapor em pressao

atmosférica.

No processo de obten¢do desse vidro ¢ formada uma camada de barreira de cations de 30
nm de 6xido de silicio. A criacdo desta camada visa prevenir a migragdo de ions metalico

alcalino do vidro para o depdsito de TiO, devido as altas temperaturas utilizadas (600 °C).

O filme de titania ¢ formado em atmosfera de nitrogénio utilizando tetracloreto de titdnio a
50 °C e etilacetato a 35 °C, empregados respectivamente como fontes de titdnio e oxigénio.
Uma camada de TiO, ¢ formada sobre um vidro aquecido com espessura de
aproximadamente 15 nm e cristal na ordem de 30 nm (Mills, 2003). Este filme ¢é capaz de

realizar a fotocatdlise de compostos organicos.

O mecanismo da fotocatalise tem inicio quando um féton incide com energia suficiente
sobre a rede de TiO, e forma um par elétron-buraco, segundo a equacdo 2.1 (Fujishima,

2000; Wang, 2000).

TiO, +2hv——2e +2h" Equacio 2.1

, onde hv representa a energia do foéton, sendo h a constante de Plank, v a velocidade da luz
no meio, e o elétron e h' o buraco criado. Se o cristal for grande, o par elétron-buraco
recombina nos defeitos da rede e ndo alcancga a superficie do cristal. Se for muito pequeno,
nao havera a formagao suficiente de pares. Se o cristal for de tamanho adequado, o par se

desloca na rede e alcanca a superficie.

Nas superficies do filme em contato com o ar, normalmente existem moléculas de vapor de

agua adsorvida, advinda da atmosfera. Se o cristal estiver na superficie do filme, o buraco

(falta de elétron da rede) reage com a agua e forma radical hidroxila (OH"). Lembrando
que, na biologia, as espécies que nao tem a ultima camada completa dos atomos ou espécies
sdo aptas a reagirem, assim, s3o denominadas radicais livres e por isso sdo representadas
por um ponto, a falta de elétron na camada. Algumas das reagdes possiveis sao mostradas

nas equagoes a seguir (Fujishima, 2000):
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H,0+h" >H" +OH" Fauagho 2.2
- o Equacio 2.3
0,+e >0, qua¢

0, +2H" +2¢” — H,0, Equagio 2.4

O oxigénio apresenta alta afinidade pelos elétrons (Cavicchiolli, 2002). Os elétrons, que

alcangam a superficie do cristal, que se encontra na superficie do filme, reduzem o oxigénio
do ar atmosférico ou da agua em superdxido (O, ) ou perdxido de hidrogénio (H,0,),

(Halliwell, 2002), conforme as reagdes representadas pela equacdes 2.3 e 2.4 (Siemon,

2002; Sopyan, 1996).

No esquema na figura 2.2 ¢ apresentada uma particula de anatdsio irradiada com raios
solares ou diretamente por uma lampada que emita raio ultravioleta. Na superficie da
particula, sdo criados pelo par elétron-buraco o superoxido (oxigénio nascente) e o radical

hidroxila.

O oxigénio nascente, o radical hidroxila e o peréxido de hidrogénio sdo altamente reativos

e podem ocasionar a quebra de ligagdes de cadeias carbonicas. Ainda restam davidas no

meio académico se as ligagcdes sao quebradas diretamente pelo par elétron-buraco, oxigénio

nascente ou superoxido. De qualquer forma a quebra de compostos organicos pode ser

representada pela seguinte equagao (Mills, 2003):
TiO,

Organico+ 0O, ——=—>CO, + H, + acidos minerais
hv

Equacio 2.5

Nos ensaios realizados por Watanabe (1999) com acetaldeido e azul de metileno,
monocristais de rutilo ndo ocasionaram decomposicao dos compostos organicos, enquanto

um filme de particulas de policristal de anatésio desenvolveu fotocatalise.
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Figura 2.2 — Mecanismo de fotocatalise em TiO, (Solarteche, 2003).

A maioria dos compostos organicos poluentes ¢ quebrada pelo buraco ou oxigénio
nascente, causando uma reagdo em cadeia, na qual os produtos formados sdo apenas dgua e
gas carbonico, que ndo afetam o meio-ambiente (Minabe, 2000). Os compostos organicos
poluentes que podem ser mineralizados via fotocatdlise sdo diversos, como os alcanos,

aromaticos, pesticidas, inseticidas e surfatantes.

Uma das medidas mais elaboradas da atividade de fotocatalise de um filme ¢ obtida pela
eficiéncia de destruicao do acido estearico. Mills (2003) para determinar a eficiéncia dos
recobrimentos em relacdo a decomposicdo dos organicos depositou via spin e dip coating

uma camada de acido estearico a 0,02 mol/dm’.

Os testes foram realizados com luz artificial de lampada de 8 W, comprimento de onda 254
nm, incidindo em placas de vidro de 25 mm?’. Para detectar a fotocatalise utilizou
cromatografia de gases. A reacdo envolve 104 elétrons, resumida por:

TiO, Equacio 2.6
CH,(CH,),,COOH +260, — 18CO, +18H,0

hv>32eV

Uma das fungdes mais interessantes do filme de TiO, fotocatalitico ocorre na oncologia,
ciéncia que estuda o cancer. Por meio da decomposicao das moléculas organicas, a

fotocatalise causa o rompimento da membrana citoplasmatica e auxilia nos tratamentos de
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cancer, sem necessidade de quimioterapia ou radioterapia. Experimentos bem sucedidos ja

foram realizados em ratos (Fujishima, 2000).
2.2. Molhabilidade nos filmes de TiO,

Um fendmeno distinto da fotocatalise pode ser induzido pela irradiacdo de luz nos filmes
mencionados. A superficie recoberta com TiO; na presenga de luz torna-se hidrofilica, ou
seja, apresenta afinidade com a dgua. A 4gua espalha-se igualmente por toda a superficie
formando uma pelicula continua de agua, ao invés de formar as usuais goticulas (Mills,

2003). Esta propriedade também pode ser denominada de molhabilidade.

A molhabilidade pode ser medida pelo angulo de contato. Quanto menor o angulo que uma
gota de 4agua forma com a superficie, mais ela molha. Assim, superficies que formam
angulo com valor proximo a zero apresentam boa molhabilidade. Esta caracteristica da
titania foi descoberta em meados da década de 1980, e ¢ denominada superhidrofilicidade.
Esta ¢ uma propriedade distinta da fotocatdlise, na qual o didxido de titdnio, quando
fotoirradiado, tem a capacidade de formar uma superficie de alta energia livre. Neste caso,

o par elétron-buraco reage de um modo diferente, como mostrado na figura 2.3.

VACANCIAS DE

’ H H+
OXIGENIO/\‘ N/ Moléculas de dgua sfio recolocadas
O ') nas vacdncias de oxgémo fotomdundas
T_/ “-_1_./ ‘HT' H:0 T_/ NT_/ "--.Ti e formam uma superficie ludrofiica.
1 1 1 1 I
{OH H
e+Ti" — Ti" 1 H GOTLS DE
uv ‘ | ESCURC H H 2 AGUA
4h"+20." — O.t | R =y ,
e @ @] g PELICTILA
LN R O DE ACUA
Ti Ti Ti Ti Ti 1 i / {antinghlina)
A HIDRCFOBICO B HIDROFILICO g
o
A B 3
uv
: TEMFPO DE IREADIECED
ESCURD

Ti0:  SUBSTRATO

Figura 2.3 — Filmes de TiO, e mecanismo de formacao da superficie hidrofilica (Fujishima, 2000).
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Onde, o elétron tende a reduzir o cation Ti v da superficie do filme para o estado Ti ™. O
buraco oxida o anion de oxigénio. No processo, os dtomos de oxigénio sdo expelidos da
rede, formando vacancias de oxigénio. Moléculas de 4gua ocupam esta vacancia e formam
grupos hidroxilas adsorvidos, que apresentam alta afinidade com a agua e tornam a
superficie hidrofilica. O filme todo, em contato com a agua, transforma esta numa pelicula
continua, mesmo, com a superficie parcialmente modificada, quando algumas regides do

filme se tornam hidrofilicas (regido B na figura) e outras ndo (regido A na figura).

Atualmente, sdo realizadas pesquisas para explicar melhor o cardter hidrofilico. Alguns
trabalhos sugerem que seja mais féacil criar superficies hidrofilicas nas faces dos cristais que
formam maior numero de ligagdes com o oxigénio (Watanabe, 1999; Wang, 1999). Na
figura 2.4 ¢ apresentado a face (110), que ¢ a face do rutilo que apresenta maior numero

destes locais, seguido da face (100) e (001).

(110) PLANO

[110]
}D [110]
[001]
[100]
[O10]
[001]

® Ti CATIONS DE TITANIO

ATOMOS DE OXIGENIO .
O A% PONTES DE OXIGENIO ESTAQ EM BRANCO

Figura 2.4 — Planos cristalinos do TiO, ideal (Wang, 1999).

32



Um cristal de rutilo apresenta, com a superficie externa virada na face (110), angulo de
contato inicial de 95 °. Apos 100 minutos de irradiagdo ultravioleta, o angulo formado ¢
menor que 10 °. No mesmo tempo de ensaio, a face (001) passa de 95 ° para
aproximadamente 70 ° (Watanabe, 1999). Esta face do rutilo apresenta menor
molhabilidade. O anatdsio policristalino muitas vezes desempenha melhor a funcao

hidrofilica que o rutilo.

As superficies de TiO,, quando levemente irradiadas com UV, podem modificar o angulo
de contato com a agua em tempo inferior a trinta minutos, reduzindo o angulo para zero

grau. Assim, a 4gua pode formar um filme continuo sobre a superficie.

No intuito de estudar a molhabilidade, pesquisadores adicionam outros compostos ao filme
de titdnia, como SnO e SiO; (Guan, 2005; Liu, 2002). Os compostos podem apresentar os
mais diversos efeitos sobre a fotocatdlise e a molhabilidade, porque exercem influéncia em
muitos parametros dos filmes, como densidade, tamanho do cristal, disposi¢ao de atomos

de oxigénio no plano da superficie, entre outros.

No trabalho de Liu (2002), a adicdo de 1 a 5 % de SnO, aumentou a molhabilidade do
filme de titania, por aumentar a adsor¢ao de grupos hidroxilas. No trabalho de Guan (2005),
a adicao de 10 % de SiO; nao influenciou de modo relevante a molhabilidade, no entanto o

angulo de contato diminuiu em concentragdes entre 20 a 40 % de 6xido de silicio.

A formacao dos radicais hidroxilas por toda a superficie previne a formacao de depodsitos de
oleo, pois nesta situacao a superficie vai ter mais afinidade a agua do que a outra substancia

como 6leo, por exemplo.

Na figura 2.5, goticulas de 6leo escorregam sobre o filme de dgua presente na superficie.
Este filme de TiO,, quando aplicado em revestimentos ceramicos assentados em
residéncias, diminui a necessidade de limpeza dos pisos e paredes com produtos quimicos

pesados (Ishida, 2004).
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Figura 2.5 — Diminui¢ao do Angulo de contato durante a fotoirradiacéiio da superficie com TiO,
(Fujishima, 2000).

A pelicula continua de dgua que se forma sobre o filme hidrofilico em dias de chuva ou
neblina permite que a luz passe pelo vidro sem difundir. Estes vidros molhados apresentam
quase a mesma transmitancia que os vidros comuns em dias secos. Nos vidros sem
recobrimento, a umidade que condensa ou cai, devido a baixa afinidade com a superficie,
forma bolhas que refletem e difundem a luz em varias diregdes, dificultando a visibilidade,

de acordo com a figura 2.6.

Filmes de dioxido de titanio depositados via CVD sao utilizados comercialmente em vidros
de fachadas de edificio. Como dito, o filme hidrofilico ndo permite a formacdo das

pequenas goticulas de dgua que difundem a luz, proporcionando uma acao antineblina.

Na figura 2.6 a, sdo observadas gotas sobre os vidros, que atrapalham a visibilidade. Os
mesmos vidros depois de irradiados apresentam alta molhabilidade, de acordo com a figura
2.6 b. A pelicula de liquido preserva a alta transmitancia da superficie mesmo em presenca

de 4dgua, sendo mostrado a diferenga de transparéncia entre as figuras 2.6 c e d.
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Figura 2.6 — Hidrofilicidade em filmes de titinia (Bilac, 2004).

Uma outra aplicacdo da fun¢ao antineblina, ja comercializada, s3o os espelhos retrovisores
de automoveis. Os carros equipados com estes espelhos apresentam maior visibilidade em
situagdes de alta umidade, como chuva e neblina. Na figura 2.7, sdo mostrado dois

retrovisores um sem € outro com recobrimento hidrofilico de titania.

Este fenomeno ocorre porque os vidros com filme apresentam em sua estrutura cristalina
superficial atomos de oxigénio. O buraco reage com o oxigénio da superficie, liberando as

ligagdes do titanio para que se combine com grupos hidroxilas.

No entanto, com o desaparecimento da irradiagdo, o fenomeno lentamente desaparece.

Novamente, o oxigénio ¢ re-inserido na rede cristalina, revertendo o carater hidrofilico.
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SEM COM RECOBRIMENTO HIDROFILICO

Figura 2.7 — Exemplos de utilizacdo de filme hidrofilico em retrovisores (Bilac, 2004).

Na auséncia de luz o processo entdo ¢ revertido, o filme retorna a condigdo estavel de
hidrofobico. O tempo necessario para o completo retorno da superficie inicial ¢ maior,
geralmente da ordem de algumas horas. Filmes de titdnia podem levar 10 horas sem

irradiacdo para um aumento consideravel do angulo de contato (Watanabe, 1999).

Na presenca de uma fonte de oxigénio, a superficie que deixa de ser iluminada sofre uma
transformacao. Gradualmente, sdo desadsorvidos os grupos hidroxilas. Os &atomos de
oxigénio retornam a sua posicdo na rede cristalina da superficie. A rede de didxido de

titdnio volta ao anterior, ressurgem as ligacdes de titdnio e oxigénio e a superficie avanga

hidrofébica.

Sakai (1998) observou que alguns procedimentos sdo tomados para uma amostra hidrofilica
de TiO; regenerar seu carater hidrofobico. Um deste consiste em deixar a amostra durante
longo tempo sem irradia¢do de luz, completamente no escuro, e outro em submergir a pega

em agua num equipamento de ultra-som durante alguns minutos.
2.3. Funcgdo autolimpante

O vidro da Active™ da Pilkington apresenta fungdo autolimpante, um fenémeno que
aparece em camadas de didxido de titdnio de 15 nanometros de espessura depositadas sobre
vidro na tultima etapa de sua fabricacdo (Mills, 2003). A camada de cobertura age de duas
formas, na primeira, quebra as moléculas organicas e, na segunda, elimina a poeira
inorganica. A quebra das moléculas organicas ocorre pelo processo denominado

fotocatalitico.
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Os raios ultravioletas do sol reagem com a cobertura de didoxido de titdnio do vidro
autolimpante e quebram as moléculas a base de carbono, eliminando totalmente a poeira
que sobra das reacdes. Une-se a isso a superhidrofilicidade, uma fina camada de agua
adsorvida vai remover da superficie a sujeira inorganica. Assim sao formadas as superficies

com ag¢ao autolimpante e antineblina.

No trabalho de Wang (1998), placas de concreto foram recobertas por TiO,, e deixadas a
intempérie ao lado de outras ndo revestidas, conforme a paginagdo da figura 2.8. As
amostras recobertas ficaram livres de qualquer tipo de sujeiras, enquanto as placas nao

revestidas ficaram todas manchadas.

A PISOS RECOBERTOS COM TITANIA
B: PISCS SEM TRATAMENTO

Figura 2.8 — Fachadas com e sem revestimento de TiO, (Wang, 1998).
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2.4.Acdo bactericida

Atualmente os mais utilizados revestimentos bactericidas para paredes sdo as tintas com
prata, cobre e dioxido de titanio. A prata e o cobre ndo precisam de ultravioleta porque sao

organometalicos. O verniz envolve totalmente as particulas que ficam impedidas de agir.

A aplicagdo da tinta a base de cobre e prata necessita que se lixe a superficie para que
alguns cristais fiquem expostos. No caso da titania o filme fica exposto completamente aos

agentes organicos que devem ser degradados, aumentando sua eficiéncia.

Uma forma bastante utilizada para determinar a agdo bactericida ¢ a aplicagdo de
experimentos realizados com colonias de bactérias do tipo Escherichia coli, S. typhimurium
e E. cloacae. As coldnias de bactérias foram colocadas em solugdes com particulas de TiO;
Degussa P25 e as suspensoes foram irradiadas com UV. A acdo bactericida foi verificada
através da comparagdo de mortandade das bactérias de uma solug¢do controle negativo sem
particulas de titania. A titania apresentou elevada eficiéncia na degradagdo das bactérias

(Ibafiez, 2003).

Nos experimentos de Kikushi (1997) com Escherichia. Coli, as bactérias foram afetadas
tanto por redu¢do como oxidacao. Neste caso foi comprovado que o oxigénio nascente € o
ion hidroxila contribuiram, juntamente com o peroxido de oxigénio, para eliminag¢do das
mesmas. A agdo bactericida ¢ tdo forte que as bactérias podem se encontrar distantes do
filme TiO,, separadas por uma membrana porosa de 50 um de PTFE (politetrafluoretileno),

e mesmo assim serem eliminadas pela acdo do perdxido de oxigénio.

Sao muitos os esfor¢os para aumentar a cinética da fotocatalise da titania, diminui¢do do
band gap, aumento da geracdo de par elétron-buraco, diminui¢do dos locais de
recombinacdo elétron-buraco e desenvolvimento de filmes com a estrutura cristalina

anatésio, mais fotocatalitica (Frazer, 2001).
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2.5.Eficiéncia da fotocatdlise e hidrofilicidade — funcdo da estrutura

cristalina ou da morfologia do filme?

No meio académico, ainda ndo existe consenso sobre alguns fendmenos que ocorrem na
titania que envolvem a fotocatalise e a hidrofilicidade. Estudiosos da titdnia consideram que
a estrutura cristalina desempenha um papel primordial na fotocatalise (Zeman, 2002,

Frazer, 2001).

A habilidade fotocatalitica do TiO, ¢ induzida pela absor¢do de fotons de radiagao
ultravioleta, provenientes da radia¢do solar ou lampadas apropriadas. Os fotons possuem
energia maior que a energia do band gap do material, ou seja, energia suficiente para

excitar elétrons da banda de valéncia e provocar sua ida para a banda de conducao.

A absor¢do de energia retira um elétron da camada de valéncia e o transfere para a banda de
conducdo. Na banda de condugdo, fica um local vago, denominado buraco ou vacancia. O

par elétron-buraco se desloca pela rede dos nanocristais.

Em cristais grandes, como os existentes nas particulas de pd de titania usado em tintas, o
cristal ¢ tdo grande que o par elétron—buraco tem chance de recombinar em defeitos
existentes no cristal. Além disso, na maioria das vezes, a particula de rutilo esta recoberta
com uma camada muito fina de alumina. Por isso, a tinta comum ndo desempenha

fotocatalise.

Para que a passagem do par gerado tenha €xito dentro do cristal € necessario que este seja
muito pequeno, na ordem de dezenas de nanometros. Assim, o par elétron-buraco gerado

tem chance de alcancar a extremidade do cristal.

Se o cristal estiver na superficie do material, o par elétron-buraco pode modificar a
estrutura ou participar de reagdes. Um tipo de fendmeno que pode ocorrer ¢ a

decomposicao de uma molécula de agua adsorvida.
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A decomposicdo da molécula de agua ¢ ocasionada pela reacdo do buraco com a agua e

gera radical hidroxila (OH") ou moléculas de peréxido de hidrogénio (H,O,), que esta

representada na figura 2.9.

O oxigénio do ar em contato com o elétron forma o superoxido (O;). As substancias O,

OH", H,0, sdo bastante conhecidas pela propriedade de quebrar ligacdes quimicas de

moléculas organicas (Halliwell, 2002).

Ao longo do tempo, a sujeira orgdnica € microorganismos que porventura estejam
acumulados na superficie sdo decompostos por sucessivas reagdes de oxiredugdo, em

moléculas menores e menores até formarem apenas CO, e H,O (Carneiro, 2005).

Uma das vertentes considera que os filmes fotocataliticos sejam aqueles ricos em cristais de
anatasio. No intuito de estudar a relagdo da fragdo cristalina de anatasio com a fotocatalise

Chang (2006) obtém diversos filmes via implanta¢do i0nica via arco.

Os resultados mostram que o aumento de anatasio na fracdo cristalina proporciona um
aumento na eficiéncia de fotocatalise, maior que qualquer outra caracteristica analisada,

como por exemplo, a espessura do filme e o valor do band gap.

filme

substrato

Figura 2.9 — Esquema simplificado da fotocatalise.
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A fotocatélise ¢ um fenomeno muito superficial. Os filmes apresentam espessuras na ordem
de unidade de micrometros, por isso ndo se detecta influéncia desta na eficiéncia da

fotocatalise.

Na maioria dos trabalhos em que se percebe a variagdo da eficiéncia com a espessura, 0s
filmes sdo submicrométricos. Nestes filmes, a quebra de cadeias de hidrocarbonetos

aumenta com a espessura. O aumento da eficiéncia deve-se provavelmente a dois fatores:

e aumento da espessura, proporcionando um aumento da quantidade de cristais de
diéxido de titanio para participar da fotocatélise;
e 0 aumento do niumero de cristais, elevando o nimero de pares elétron-buraco gerado

nos filmes de titania.

A fotocatalise melhora com a espessura até um determinado limiar, onde se mantém quase
constante. o valor limite de fotocatalise ¢ alcancado em filmes mais espessos devido

(Habibi, 2007):

e formacdo das particulas de TiO, no interior do filme, diminuindo o numero de
locais ativos na superficie;

e aumento da opacidade do filme e da difragdo da luz com o aumento da espessura do
filme, o que diminui a passagem de luz através da espessura e, consequentemente, a

geragdo de par elétron-buraco.

Assim, filmes micrométricos sdo espessos demais para sofrerem alteragdo significativa na
eficiéncia da fotocatalise devido aumento da espessura. Concordando com os resultados
encontrados por Chang (1998). Por outro lado, filme mais fino tem aumento da fotocatalise

com o aumento da espessura do filme até o valor de limiar.

Chang (1998) consegue por meio do aumento de pressdo parcial de oxigénio obter filmes
com menor quantidade de irregularidade superficial e maior teor de anatasio. Neste caso, os
filmes com maior intensidade de anatdsio apresentam maior fotocatalise, mostrando a

correlagdo direta entre a presenga de cristalitos de anatasio e a fotocatalise.
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No trabalho de Chang sdo apresentadas duas fotografias de filmes, e o que aparenta maior
rugosidade superficial também apresenta maior teor de anatdsio, sendo este o mais

fotocatalitico.

Um exemplo da influéncia causada pela rugosidade e pela estrutura cristalina ¢ apresentado
no trabalho de Takeda (2001), onde os filmes obtidos via sol gel tem a mesma eficiéncia de
fotocatélise que os filmes obtidos via Sputtering. Isto mostra que os filmes obtidos via sol
gel apresentam menor quantidade de anatdsio, sendo que, a eficiéncia fotocatalitica

equivalente se deve provavelmente a maior rugosidade (RMS).

A maior rugosidade e porosidade do filme aumentam a sua superficie especifica, facilitam o
contato das substancias adsorvidas com os cristais existentes, consequentemente

aumentando a eficiéncia de fotocatalise.

Estes resultados demonstram que a quebra de compostos organicos por filme de titania

fotoirradiados tanto ¢ influenciada pela rugosidade quanto pela estrutura cristalina.

Um dado interessante ¢ que a vacancia de oxigénio no filme de titdnia ¢ um ponto de
recombinacdo do par elétron buraco. A existéncia desta gera alguns niveis de energia entre
a energia da banda de valéncia e a de condugdo. Isto pode facilitar a recombinagdo do par
elétron-buraco. Parte dos pares gerados se recombina nestes pontos acarretando diminuicao

na eficiéncia de fotocatalise dos filmes de titania.

Filmes amorfos apresentam alguns niveis de energia dentro do band gap por causa da
estrutura desordenada. O par elétron-buraco gerado ao alcangar estes locais facilmente sofre

recombinacgao (Takeda, 2001).

A atividade fotocatalitica dos filmes amorfos ¢ menor quando comparado a filmes com
maior teor de cristalitos. A eficiéncia também diminui quando os cristalitos sdo muito
grandes, ou seja, quase do tamanho de cristais, pois, ao se deslocar nos cristais muito
grandes, o par elétron-buraco acaba sendo recombinado antes de alcangar a superficie
destes. Este ¢ um indicativo da existéncia de uma faixa de tamanho de nanocristais mais

eficiente para a fotocatalise.
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A estrutura cristalina mais propensa a formar par-elétron buraco ¢ o anatasio. Esta
apresenta uma eficiéncia de par gerado por foton incidente maior que o rutilo (Silva, 2000).
Além disso, o anatasio possui planos cristalinos com maior nimero de dtomos oxigénio
expostos a superficie. A existéncia de oxigénio ¢ uma condi¢do necessaria para aumentar a

eficiéncia do fendomeno de hidrofilicidade.

A habilidade hidrofilica do TiO, é também induzida pela irradiagdo com luz ultravioleta da

sua superficie. O buraco gerado na banda de valéncia, ao chegar a superficie reage com a

dgua adsorvida formando o radical hidroxila (OH ") (Xavier, 2005).

Os mecanismos desencadeados pelo foton podem ser visualizados na figura 2.10 e
sintetizados da seguinte forma. O buraco (h") do par elétron-buraco gerado no interior do

cristal ao alcangar a superficie e reage com o atomo de titanio ligado ao 4&tomo de oxigénio.

A interagdo do buraco com o atomo de titanio libera o oxigénio para a atmosfera. Com a

(1) av)

modificagdo do estado do titdnio de Ti" "’ para Ti" "/, ocorre a adsor¢do e quebra de

moléculas de agua.

O espago deixado pelo oxigénio inicial fica ocupado por dois radicais de hidroxila. Os

radicais OH® permanecem adsorvidos em equilibrio dindmico, na superficie dos

nanocristais.

A energia livre da superficie deste modo aumenta. A 4gua apresenta alta afinidade com
estes radicais e acaba aderida aos mesmos. Assim, gotas aplicadas a superficie se unem e

formam uma pelicula continua (Toto, 2004).

O aumento na energia livre superficial da camada devido a este processo ¢ tdo acentuado
que o angulo de contato da gota de adgua pode chegar quase a 0 °. Este é o fendmeno

denominado superhidrofilicidade.
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Figura 2.10 — Esquema simplificado da superhidrofilicidade.

(1) superficie com Atomos de titinio ligados a 4tomos de oxigénio; (2) chegada a superficie do h* do par
elétron-buraco (3) liberaciio do oxigénio para a atmosfera; (4) modificacio do estado do titinio de Ti"""

para Ti'V, adsorcao e quebra de moléculas de agua; (5) ligacio de dois radicais hidroxila; provocando
o aumento da energia livre de superficie, fenomeno denominado de superhidrofilicidade.

A hidrofilicidade ¢ influenciada pela estrutura da superficie do cristal. O anatasio apresenta
planos cristalinos com maior quantidade de ligagdes com o oxigénio que o rutilo, segundo a
figura 2.4. Existem planos de rutilo que ndo apresentam oxigé€nio. Num estudo com
monocristais de rutilo, estes foram os planos que apresentaram menor hidrofilicidade

(Watanabe, 1999).

A estrutura cristalina e a rugosidade afetam a molhabilidade dos filmes. O valor do angulo
de contato serd diferente entre filmes de rugosidade diferente, ainda que tenham a mesma
estequiometria. O filme mais rugoso apresentara maior angulo de contato que o filme mais

liso.
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2.6.Consideracoes finais do capitulo

O fendomeno de fotocatalise depende que seja gerada no cristal uma boa quantidade de par
elétron-buraco. Além disso, ¢ necessario que o par alcance a superficie do cristal. Outro
ponto importante € o fato de que o cristal deve estar na superficie do filme, para que o par

elétron-buraco possa interagir com a superficie do cristal e com as espécies ali adsorvidas.

O cristal ndo deve ser tdo grande ao ponto que o par elétron-buraco precise percorrer uma
distancia muito longa para chegar a superficie, e assim acabar recombinando nos defeitos
da matriz. Nem deve ser muito pequeno, para que seja suficiente o nimero de par elétron-

buraco gerado na matriz do cristal.

Deste modo, o filme de titdnia mais eficiente para fotocatalise deve apresentar cristais de
tamanho adequado, preferencialmente, cristais de anatdsio e localizados na superficie do
filme. Se o intuito ¢ gerar uma superficie hidrofilica, que os planos cristalinos mais ricos
em atomos de oxigénio estejam na superficie do filme. Este ¢ o filme que se busca

desenvolver neste trabalho.
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3. Introducao ao Plasma e Sputtering

Sputtering ¢ um método de deposicdo a vacuo que permite o recobrimento de qualquer
superficie s6lida com uma grande variedade de material. E classificado como um método
de deposi¢do via fase de vapor (PVD). Neste processo, atomos do material sdo arrancados
da superficie de um alvo por ions de alta energia gerados por um plasma contido em uma

camara de vacuo.

Plasma ¢ um gés ionizado. No caso da deposi¢do via Sputtering, ions positivos do plasma,
acelerados por um campo elétrico, incidem sobre a superficie do catodo com energia

suficiente para a ocorréncia de diversos fendmenos como:

e aquecimento da superficie do catodo;
e ¢jecdo de atomos, fotons e elétrons;
e implantagdo de ions;

e geragdo de espécies metaestaveis, entre outros.

Estes fenomenos sdo aproveitados em diversas aplicagdes pela engenharia para
desenvolvimento de novos processos e produtos. O plasma utilizado na maioria das
técnicas de engenharia apresenta apenas uma pequena fracdo de dtomos ionizados, sendo
que a grande maioria dos atomos permanece em estado neutro, cerca de um ion para cada
10.000 atomos de gés (Rickerby, 1991). Na fisica, este plasma ¢ denominado de “plasma

frio” ou descarga gasosa luminescente.

No plasma, os elétrons sao acelerados em dire¢dao oposta ao catodo. Nesta travessia, quanto
menor a pressao dos gases, maior sera o ganho de energia cinética, devido ao menor

numero de choques com os atomos do gas residual. Esta energia geralmente, ¢ mais que



suficiente para que, durante o impacto com um atomo neutro, os elétrons energéticos

arranquem um outro elétron deste &tomo e formem um ion positivo.

O ion positivo e os elétrons sao acelerados pelo campo elétrico em sentidos opostos. Assim,
mais ions sdo formados em novas colisdes ¢ o plasma se estabelece. No plasma, os ions,

elétrons e 4&tomos neutros coexistem.

Devido a presenca de cargas elétricas no plasma, com massas muito diferentes, este tem um

comportamento peculiar quanto a distribuicao das cargas, polaridade e a temperatura.

O volume total do plasma ¢ eletricamente neutro. Os ions apresentam massa muito superior
a dos elétrons, que sdo mais leves e conseguem responder velozmente & mudanca de campo
elétrico, sendo ditos como portadores efetivos de carga elétrica. Assim, o plasma tem a
capacidade de responder a mudangas locais de potencial muito rapidamente, sendo quase

neutro externamente, mesmo que tenha capacidade de conduzir energia elétrica.

As cargas presentes tendem a rearranjar o potencial existente no plasma. Deste modo, a
regido positiva proxima ao catodo fica concentrada em cargas negativas. Os elétrons se
acumulam nesta regido para anular o campo elétrico. No restante do espago, o plasma

apresenta uma diferenga de potencial muito préxima a zero (Muzart, 2002).

Para aplicagdes de engenharia, a temperatura do plasma ¢ assumida como a média da
temperatura de cada uma das espécies. A energia pode ser admitida como a velocidade
média. Quanto mais rdpida estiver uma particula, maior a energia cinética e

conseqlientemente a sua temperatura.

As espécies podem perder sua energia cinética por meio de colisdes. Assim, a
probabilidade do ion colidir com um 4atomo neutro e perder energia cinética, ¢ muito maior
que a do elétron. Apods algumas colisdes a energia diminui muito, tornando o ion mais

lento.

Na regido luminescente, por meio das colisdes, a energia cinética de um ion se iguala a da
espécie neutra. Assim, com a queda da energia cinética sofrida pelos ions a temperatura

global do plasma alcanga somente algumas centenas de Kelvin.
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Uma descarga luminescente de corrente continua pode ser obtida por meio da aplicagdo de
uma diferenga de potencial entre dois eletrodos na presenca de um gas rarefeito. A tensao ¢
gerada por uma fonte de tensdo em corrente continua de 200 a 5000 V. A obten¢do de um
gas rarefeito para este proposito requer uma camara evacuada operando em pressdes de 107

a 10> Torr (1,3 a 13,3 kPa), como mostra a figura 3.1.

Na descarga em corrente continua, um campo elétrico de tensdo V, deve ser estabelecido
entre eletrodos separados por uma distancia d. Logo que a tensdo ¢ aplicada, surge uma
pequena corrente elétrica. A corrente elétrica se forma no gas rarefeito devido a presenga de
um pequeno numero de elétrons e ions gerados por varios processos, tais como ioniza¢ao

por radia¢dao cosmica, choque entre particulas do gas e emissao termionica, entre outros.

A pressao do gas ndo deve ser muito baixa, para que o elétron necessariamente colida com
algum atomo antes de atingir o anodo. No entanto, se a pressdo do gas for muito alta, o
elétron nao serd suficientemente acelerado pelo campo, antes de colidir. Assim, ndo alcanga

energia suficiente para formar ions ou ao menos formar espécies excitadas nas colisdes.

PRIMARIO

/
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PLASMA %

///,,,,, ////
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7

Figura 3.1 — Descarga de plasma em diodo DC mostrando a ioniza¢do provocada por elétrons
acelerados entre dois eletrodos (Bunshah, 1982).
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Na reagdo de ionizag¢do, um elétron ao colidir com um atomo gera um ion € um novo
elétron. Na presenga de um campo elétrico, o ion ¢ acelerado em direcdo ao catodo e os
dois elétrons em diregdo ao anodo. Novamente, se o elétron percorrer uma distancia

suficiente antes da colisdo, para adquirir energia cinética por meio da aceleragdo no campo,
. . ~ ~ ~ , + ~
uma outra ioniza¢io pode ocorrer. As rea¢des para formacdo de fons (Ar" ) e formagdo de

%

espécies excitadas (AT ) de um atomo de argdnio sdo do tipo:
- - E a0 3.1

e +Ar— Ar’ +2e uasan
- * - E a0 3.2

e +Ar—>Ar +e qtagan

Do mesmo modo, pela aceleracdo no campo, os ions podem atingir o catodo com energia

alta o suficiente para emitir elétrons secundarios (entre outros muitos processos). Estes

podem acelerar na direcdo do anodo e gerar novas reacdes. Estes fenomenos provocam um

efeito em cadeia, estabelecendo uma descarga estavel e mantendo o plasma.

A tensdo de ruptura ¢ a tensdo minima necessaria para o estabelecimento de uma descarga.
A pressao e a distancia entre eletrodos afetam a tensdo de ruptura. Para distdncias muito
pequenas ou pressdes muito altas, os elétrons e ions ndo sdo acelerados o suficiente para
provocar ionizagdes. A variagdo da tensdo de ruptura com a pressdo e distdncia entre

eletrodos ¢ dada pela lei de Paschen, representada na figura 3.2.

Uma vez estabelecida, a descarga em corrente continua apresenta diferentes estados em
fun¢do da tensdo e corrente, representados graficamente na figura 3.3. Vencida a tensdo de
ruptura, ocorre um aumento linear da corrente provocado por um minimo aumento da

tensdo, denominada descarga Townsend (Berry, 1968).
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Figura 3.2 — Curva de Paschen para tensio de ruptura entre dois eletrodos separados por distincia d e
a pressao P (Chapman, 1980).

Aumentando-se a tensdao, a corrente aumenta continuamente a ponto de permitir que
elétrons adquiram velocidade suficiente para excitar as espécies do gas proximas ao catodo.
Assim, a regido adjacente a este eletrodo fica iluminada pelos fotons advindos das
relaxacdes. Este fendmeno ¢ pode ser visualizado na natureza ou em nosso cotidiano em
situagdes peculiares como na aurora boreal ou durante madrugadas Uimidas sobre os

isoladores para de alta tensdo em linhas de transmissao elétrica ou em lampadas de néon.

Os ions sdo acelerados na direcdo do catodo. O choque com a superficie libera mais
elétrons secundarios, que formam mais ions por colisdo com os dtomos neutros do gas. Os
ions formados sdo acelerados na dire¢ao do eletrodo, produzindo mais elétrons que por sua

vez produzem mais ions, resultando numa avalanche de ions e elétrons.

Quando o numero de elétrons produzidos ¢ suficiente para gerar ions que regeneram o
mesmo numero de elétrons, a descarga ¢ auto sustentada. Nesta fase ocorre uma queda da

tensdo com um aumento brusco da corrente e da luminescéncia da descarga.
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Figura 3.3 — Rela¢do entre corrente-tensiio para varios tipos de descargas de plasma entre dois
eletrodos (Rickerby, 1991).

A tensdo diminui até atingir um limiar minimo. Neste patamar, ocorre uma pequena regiao
de tensdo constante, denominada regido de descarga normal. Neste regime, a tensdo
permanece praticamente constante com aumento da intensidade de corrente. O aumento da
corrente leva a um aumento da luminosidade da descarga e ao completo preenchimento dos

eletrodos pela descarga.

Inicialmente, quem se ilumina ¢ a regido proxima a borda do catodo ou os defeitos na
superficie. A regido clara vai aumentando e cobrindo cada vez mais a superficie do catodo,
até que este esteja completamente preenchido pela descarga. O catodo fica totalmente

iluminado. A partir deste ponto, a descarga ¢ denominada de descarga abnormal.

Na descarga abnormal, qualquer aumento na poténcia resulta no aumento proporcional da
tensdo e da corrente. O plasma tem um comportamento 6hmico nesta regido. Este regime de
descarga ¢ o utilizado para operagdo dos dispositivos de deposi¢do via Sputtering. Com o

aumento da corrente, a regido abnormal ¢ ultrapassada.
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Para altas correntes e tensdes, o aumento de tensdo provoca o aparecimento de arcos
voltaicos. Nesta condicdo, toda a corrente fornecida pela fonte concentra-se em um tnico

local do catodo, provocando aquecimento da sua superficie.

O aquecimento localizado pode provocar emissdo termionica de elétrons, estabelecendo-se
entdo uma condi¢do, onde o arco sO se extingue se o fornecimento de poténcia for
completamente interrompido. Neste regime, mesmo que a tensdo diminua, a corrente
aumenta. Este efeito de aquecimento provocado pela corrente ¢ amplamente utilizado na

engenharia em processos de fabrica¢dao, como a soldagem.

A descarga abnormal luminescente em corrente continua possui uma configuragdo de

tensdo, densidade de carga e luminosidade que variam ao longo da extensao do plasma.

A figura 3.4 mostra a arquitetura classica de uma descarga luminescente DC com bainha do
catodo, espaco escuro do catodo, descarga luminescente negativa, espago escuro de Faraday

e coluna positiva.

A bainha catodica ¢ uma faixa luminosa que envolve toda a regido proéxima ao catodo. O
eletrodo fica completamente iluminado devido a excitagdo e neutralizacdo dos ions junto a
superficie. Neste espaco, a densidade de carga ¢ predominantemente negativa, por causa da
mobilidade dos elétrons e pelo surgimento de elétrons secundarios, oriundos de choques

entre os ions acelerados contra o catodo.

A proxima regido a frente do catodo € escura e praticamente toda a diferenga de potencial
da descarga fica nesta regido, que ¢ responsavel pela grande aceleragdo dos ions em direcao
ao catodo. Este espaco ¢ dominado por cargas positivas. Nesta regido, os elétrons

secundarios também ganham energia cinética pela aceleracao no campo elétrico.

Este espago, denominado de espago escuro do catodo, ou também de espago escuro de
Crookes, tem um comprimento bem definido. Os elétrons acelerados através deste espaco
comegam a colidir e perder energia apos percorrer distdncias correspondentes ao livre

caminho médio do gés residual.
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Figura 3.4 — Regioes luminescentes do plasma, caracteristicas de tensio e cargas para uma descarga DC
abnormal (Rickerby, 1991).

Na regido luminosa negativa, o choque dos elétrons promove ionizagdo e excitacdo dos
ions. No espago escuro negativo, os elétrons adquirem energia suficiente para ionizar no

espaco luminoso, sdo aproximadamente 10 atomos ionizados por elétron acelerado

(Rickerby, 1991).

Na parte luminosa, durante as colisdes dos elétrons com atomos neutros sdo gerados ions e

mais elétrons. Os elétrons sdo considerados por este motivo os principais responsaveis pela
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manutencdo da descarga. O espaco luminoso € ocupado por elétrons secundarios, ions e

elétrons gerados. A carga preponderante nesta regido ¢ negativa.

Na regido luminescente, os elétrons perdem toda a energia nos choques, até que ndo reste
energia suficiente para excitar os atomos. Mesmo assim, os elétrons estdo sob a acdo de um
campo elétrico fraco, que os acelera gradualmente em dire¢ao ao anodo. Por isso, no espaco
subseqiiente, a descarga luminosa da lugar a uma nova regido escura mais extensa que a

anterior, denominada espago escuro de Faraday.

Ao percorrer este espago, os elétrons ganham energia cinética suficiente para novamente

gerar colisdes ionizantes, dando origem a denominada coluna positiva.

A coluna positiva que constitui um plasma ¢ uma regido passiva. A fungdo primaria ¢
manter, por meio dos elétrons, a conducao de corrente que se estabelece na regido catddica.
A diferenca de potencial notada ¢ pequena e diminui ao longo da coluna até o potencial do
anodo, normalmente aterrado. O tamanho desta coluna depende do afastamento do catodo e

do anodo, podendo se estender infinitamente.

Os plasmas utilizados em engenharia nem sempre apresentam todas estas regides tao
claramente definidas. O substrato geralmente ¢ colocado numa distancia proxima ao
eletrodo, ainda na regido luminosa negativa. A regido luminescente negativa ¢ a que ocupa
quase todo o espacgo entre os eletrodos no Sputtering, ao contrario das outras regides, como
o espago escuro de Faraday e a coluna positiva, que podem ser desconsideradas para

aplicacdes praticas.
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4. Aplicacdo de Campos Magnéticos em Plasma

Na descarga abnormal em corrente continua, o plasma se distribui através de toda a camara
e muita energia ¢ desperdicada. Os elétrons ejetados do alvo muitas vezes seguem

trajetorias aleatorias que os levam as paredes da camara.

Neste curto caminho s3o poucas as oportunidades de colisdo entre um elétron e um atomo.
Quando ocorre, nem sempre a energia ¢ suficiente para formar um ion. Muitas vezes, a
energia trocada ¢ suficiente apenas para excitar o atomo. Deste modo muitos fotons sao
liberados de diversas partes da camara, inclusive alguns provenientes das regides atras do

catodo e do anodo.

Toda esta liberacdo de fotons e baixa taxa de ionizagdo implicam em uma baixa eficiéncia
energética do plasma para determinadas aplicagdes, como na producao de filmes finos, por
exemplo. Para melhorar a eficiéncia do plasma foi desenvolvida uma técnica que consiste

em criar um confinamento do elétron na regido proéxima ao alvo.

O confinamento ¢ obtido com a colocacao de um jogo de imas atras do alvo. Os imas criam
um campo magnético que desvia a trajetoria dos elétrons. Assim, antes de sairem da regido
proxima ao alvo, os elétrons tém sua trajetoria modificada junto ao catodo, aumentando a
probabilidade de colisdes com os atomos. Assim, o campo magnético proporciona maior
ocorréncia de choques proximo ao alvo, aumentando drasticamente a produgdo de ions

incidentes e consequentemente de atomos ejetados do alvo.
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A forga sobre uma particula de carga elétrica q e velocidade v sob agdao do campo elétrico e

campo magnético ¢ dada por:

F= q(E + (;/XB)) Equacgio 4.1

,onde B ¢ o campo magnético. Quando a particula move-se numa dire¢io perpendicular ao

campo, vai percorrer uma orbita de raio r, com freqiiéncia o, dados por:

mv Equacio 4.2
r=—==*
gB
qB Equacio 4.3
0n=—
m

N
, onde m ¢ a massa da particula e v € componente da velocidade perpendicular ao plano do
campo magnético. A resultante paralela ao campo ndo ¢ afetada, e a particula gira em
hélice. No caso da particula ser um unico elétron, ® ¢ conhecida como freqiiéncia de

ciclotron e tem o valor de 2,8 10° B Hz, B em Gauss (1 Gauss corresponde a 1. 10 Tesla)

(Chapman, 1980).

O movimento de uma particula com carga elétrica sob a agdo de um campo magnético
perpendicular a um campo elétrico ¢ mostrado na figura 4.1. O campo elétrico presente €
constante e orientado na vertical da pagina. O campo magnético € simultaneamente

orientado perpendicular ao campo elétrico e normal a folha.
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Figura 4.1 — Particula elétrica sobre a¢io de um campo magnético simultaneamente orientado
perpendicularmente ao campo elétrico e normal a folha (Rickerby, 1991).

Como resultado disto, a particula realiza um movimento em hélice perpendicular a ambos
os campos, realizando uma espiral em torno da linha do campo magnético (Rickerby,

1991).

O efeito do campo magnético sobre a orbita dos elétrons € utilizado para aumentar o
comprimento da trajetéria deste no plasma nas regides proximas ao alvo. Um maior
comprimento da trajetoria implica diretamente em aumento da probabilidade de choque

com atomos neutros. O maior nimero de choques aumenta a quantidade de ions no plasma.

O Magnetron Sputtering ¢ uma técnica que emprega imas junto a superficie de um alvo
para gerar um fluxo incidente de ions sobre a superficie do mesmo. Estes ions permitem
que uma quantidade muito maior de atomos ou grupo de atomos (cluster) seja retirada da

superficie do alvo por transferéncia de momento.

Entdo, considera-se um elétron emitido com velocidade v a partir de uma superficie na

regido de um campo magnético B perpendicular a folha. O elétron vai descrever um
semicirculo de raio r, de acordo com a equagdo 4.3, e incidir na superficie, sendo

aprisionado pelo campo magnético, como representa a figura 4.2 a.
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Figura 4.2 — Movimento de um elétron ejetado de uma superficie com velocidade v e sob acdo de um
campo magnético paralelo a superficie: (a) sem campo elétrico (b) campo elétrico linearmente

decrescente (Chapam, 1980).

Uma situagdo analoga ao Magnetron Sputtering ¢ a presenca do campo magnético
combinado com um campo elétrico forte na regido escura do plasma adjacente ao alvo.
Neste caso, deve-se prever que a forca do campo elétrico diminui linearmente através do

€Spago escuro.

O elétron ¢ rapidamente acelerado para fora da superficie, inicialmente sob acdo de um
forte campo elétrico normal a esta. Depois, influenciado pelo campo magnético, este
retorna e incide sobre a superficie, numa trajetoria cicloidal semelhante a apresentada na

Figura4.2 b.

Como resultado, os elétrons ficam confinados a regido adjacente ao catodo, o que dificulta
a perda destes para o substrato e paredes da cadmara, minimizando a perda energética e o

aquecimento do substrato.
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Enquanto percorrem a trajetéria cicloidal, os elétrons aumentam a probabilidade de
produzir um niimero maior de colisdes e ionizacdo dos atomos antes de deixarem o plasma

(Chapman, 1980).

Os elétrons deixam a regido proxima ao alvo apos colidirem iniimeras vezes com 0s atomos
neutros, provocando ioniza¢do ou excitagdo destes. Os choques causam perda de energia
dos elétrons, de modo que diminui o raio da trajetdria. Assim, os elétrons ndo voltam

novamente ao alvo, ¢ acabam se afastando do catodo em direcdo ao anodo.
4.1.Sputtering convencional versus Magnetron Sputtering

A ejecdo de atomos ou clusters pelos ions incidentes ¢ denominada Sputtering. Por
intermédio do Sputtering sao obtidos filmes sobre o substrato pela condensag¢ao dos atomos

ejetados do alvo, com algumas vantagens sobre outros métodos de deposicao:

e possibilita a deposicao de filmes de praticamente qualquer tipo de material;

e ¢ uma técnica que permite a deposicdo de filmes a partir de alvos
multicomponentes, com manuten¢ao da composi¢ao;

e proporciona aderéncia e densidade aos filmes depositados;

e utiliza temperaturas de substrato bem menores que outras técnicas.

O Sputtering convencional, também denominado de diodo DC, ¢ realizado em uma camara
de vécuo, a qual é aterrada e bombeada até um nivel de baixo vacuo (10 a 1 Torr ou 13 Pa
a 133 Pa). Nesta ¢ colocado o substrato em que se deseja depositar o filme, também
aterrado, a certa distancia do catodo. O catodo estd ligado a uma fonte de corrente continua

de alta tensao (500 a 5000 Volts).

No Sputtering, o alvo € colocado sobre o catodo. O alvo ¢ confeccionado com o material
que se deseja obter o filme. Assim os atomos arrancados podem formar o filme na

superficie do substrato, de acordo com a figura 4.3 a.
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Figura 4.3 — Cinética de particulas no (a) Sputtering Convencional (Lou, 1999) e no (b) Magnetron
Sputtering (Sputter, 2006).

As reacdes de ionizagdo ocorrem por todo o plasma, que esta espalhado por toda camara,

como ¢ mostrado na figura 4.4 a. Neste caso, muitos dos ions formados ndo alcangam a

superficie do alvo, apresentando baixa taxa de Sputtering.

Devido as pressoes usadas, o livre caminho médio do gas ¢ da ordem de alguns milimetros.

Como a distancia entre o alvo e o substrato geralmente ¢ bem maior, os 4tomos perdem

energia para o gas e incidem sobre o substrato com baixa energia, sendo comprometidas a

densidade e aderéncia do filme.

Outro inconveniente € o aquecimento do substrato. Neste tipo de Sputtering, os elétrons de

alta energia bombardeiam continuamente a superficie do anodo e do substrato, gerando

calor no substrato. O calor restringe a aplicagdo a materiais resistentes a alta temperatura.

Uma maneira de resolver estas restricoes ¢ a utilizagdo de campo magnético

estrategicamente colocado junto ao catodo.

O denominado Magnetron Sputtering utiliza campo magnético formado por imas

permanentes ou eletro-ima. O Magnetron confina o plasma junto a superficie do catodo por

utilizar um campo magnético para curvar a trajetoria dos elétrons secundarios, como mostra
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0 esquema na figura 4.4 b. Estes percorrem trajetorias fechadas, espiralando em torno das

linhas do campo magnético. Como conseqiiéncia tem-se:

e um acréscimo da probabilidade de ionizagao por causa do aumento da trajetoria dos
elétrons. Aumenta também em mais de uma ordem de grandeza a densidade do
plasma na regido adjacente ao catodo;

e 0 maior numero de ions formados desta maneira intensifica o bombardeamento do
catodo, aumentando a taxa de remog¢do. Isto promove a geracdo de taxas de
deposi¢do da ordem de mil vezes maior que o Sputtering convencional;

e 0 confinamento dos elétrons e a baixa tensdo usada (500 V) impedem que a maior

parte destes acelere até o anodo, diminuindo o aquecimento deste.

No Magnetron Sputtering, o livre caminho médio do gas é grande (até 50 cm). Os elétrons
confinados percorrem uma trajetoria maior, € com isso aumenta a probabilidade de choque
com os atomos do gas. A ionizagdo ocorre junto ao catodo, havendo maior possibilidade de
um maior numero de atomos recém ionizados alcance o alvo, aumentando a colisdo do ion
com o catodo e conseqiiente remocao de elétrons secundérios e dtomos por Sputtering. O

grafico a seguir mostra a correlagdo entre a pressao do gas e o livre caminho médio.

O aumento no numero de elétrons aumenta a corrente da descarga, gerando mais ions.
Assim a eficiéncia do processo de Sputtering melhora drasticamente, permitindo
simultaneamente que a descarga se realize a pressdo mais baixa (10~ Torr ou 0,13 Pa) e
corrente mais alta. O resultado ¢ a formacdo de filmes mais densos e puros, com alta
qualidade se utilizada uma taxa de deposi¢ao adequada. A razdo de deposi¢do alcancada

pode ser da ordem de um/min .

Tabela 4.1 — Relacio entre pressiao dos gases e livre caminho médio.

Pressao (Torr) Livre caminho médio (mm)

10™ 500
10° 5000
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(a) (b)

Figura 4.4 — Configuracio do plasma (a) Sputtering convencional (b) Magnetron Sputtering (Bilac, 2004).

4.2.Rendimento de Sputtering

A eficiéncia da retirada de atomos ou cluster da superficie de um alvo ¢ denominada de
rendimento de Sputtering. Esta ¢ influenciada pela energia do ion incidente e pelo material
do alvo. Para ions com pequena quantidade de energia, ndo ocorre retirada de material, ou
seja, ndo ocorre Sputtering. Entretanto, a medida que os ions incidem com maior
velocidade, acontece retirada de material, at¢ um valor de energia quando, além disso,

comeca a ocorrer implantagao dos ions incidentes.

O rendimento do Sputtering ¢ influenciado pelo tipo do ion e do material bombardeado. A
retirada de material depende da massa do ion incidente, bem como da massa, tipo de
ligagdo e estrutura do material da superficie. Os valores de rendimento de Sputtering para
ions com energia de 500 eV em diferentes materiais do alvo e diferentes atmosferas

encontram-se na Tabela 4.2.

Na tabela ¢ mostrado o valor do rendimento de argdnio para remogao do titanio € 0,51, isto
significa que, para cada dois ions positivos de argonio que bombardeiam o alvo, um atomo

de titanio, em média, € retirado.
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Tabela 4.2 — Rendimento de Sputtering de alguns elementos a 500 eV (Vossen, 1978).

Gas

He Ne Ar Kr Xe
Al 0,16 0,73 1,05 0,96 0,82
Si 0,13 0,48 0,50 0,50 0,42
Ti 0,07 0,43 0,51 0,48 0,43
Cu 0,24 1,80 2,35 2,35 2,05
Zr 0,02 0,38 0,65 0,51 0,58

Elemento

A tabela fundamenta uma das razdes do argdénio ser o gas nobre mais utilizado para
atmosfera em Magnetron Sputtering. Os atomos de argdnio apresentam rendimento de
Sputtering maior que atomos de hélio, respectivamente 0,51 e 0,07 para o titdnio. Além
disso, seu rendimento ¢ semelhante ao obtido pelo nednio, criptdnio € xendnio que possuem

um custo muito mais elevado.
4.3.Caracteristica corrente versus tensio do Magnetron

A eficiéncia da armadilha do Sputtering pode ser quantificada por meio de um indice de
referéncia, obtido com a curva de corrente-tensdo caracteristica de um catodo operando

como Magnetron Sputtering. Esta curva ¢ obtida pela equagao:
[=kV" Equacio 4.4

,onde I ¢ a corrente do catodo, V ¢ a diferenca de potencial do mesmo, k ¢ uma constante
de proporcionalidade e n o indice de referéncia do Sputtering, correspondente ao
aprisionamento de elétrons pelo plasma. Quanto mais eficiente a armadilha, maior é o

indice n para uma mesma pressao de trabalho.

Um valor grande para o expoente n indica que ligeiras mudancas na tensdo de trabalho
acarretam em uma grande variagdo da corrente. Valores de n tipicos ficam entre 4 e 11 para

Magnetron Sputtering bem projetado e 1 para Sputtering convencional (diodo planar)

(Bilac, 1993).
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Neste caso, quanto menor a inclina¢do da reta, mais eficiente € o efeito do Magnetron na
ionizagao do plasma. A figura 4.5 mostra curvas caracteristicas da corrente versus tensao de
alguns dispositivos Magnetron Sputtering, e um dispositivo de Sputtering convencional,

sem o campo magnético.
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Figura 4.5 — Caracteristicas corrente versus tensao dos Magnetrons (Bilac, 1993).

4.4.Sputtering Planar

As geometrias de Magnetron desenvolvidas para utilizar o efeito basico de armadilha para
os elétrons sdo principalmente: o Magnetron cilindrico, planar e o denominado cilindro
oco. Neste trabalho, ¢ utilizado um Magnetron do tipo planar, sendo este formato bem

adequado para aplicagdes industriais (Bilac, 1993).
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Na figura 4.6, ¢ apresentado o esquema de um Magnetron planar retangular. Na figura 4.6 b
aparece o elétron executando sua Orbita helicoidal proxima ao alvo, o efeito responsavel

pela intensificacao das ionizagoes.

Num estudo realizado em 1991 em Campinas por Eleutério e Bilac foi demonstrado que a
geometria retangular ¢ a mais adaptada para o conceito de Magnetron Sputtering. A
armadilha criada se parece com uma pista de corrida, que melhora o desempenho de

confinamento dos elétrons.

A geometria planar retangular permite aumento grande de corrente com pequeno aumento
da tensdo de catodo, como mostra a pequena inclinacdo da reta na figura 4.5. Para
compensar as perdas devidas ao efeito do gradiente de campo magnético proximo as
extremidades do Magnetron, os campos siao levemente aumentados nestas regioes
(Eleutério Filho e Bilac, 1991).

#
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MAGNETICO
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Figura 4.6 — Magnetron plano e retangular (Bilac, 1991).
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A geometria de Magnetron com alvo planar retangular permite a utilizacdo de sistemas
automatizados em linha, que promovem aumento da produ¢do de componentes recobertos.
Neste equipamento, as amostras transladam em frente ao alvo, ao longo do reator. Deste

modo, os filmes formados sdo homogéneos na composicao, estrutura e espessura.

As dimensdes destes sistemas industriais usuais sdo grandes, sendo que os catodos
apresentam cerca de dois metros de comprimento em um sistema que tenha cem metros de
comprimento, como indica a figura 4.7.
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Figura 4.7 — Sistema em linha baseado em Sputtering planar retangular (Bilac, 2004).

4.5.Sputtering Reativo

O filme formado via Magnetron Sputtering tem a caracteristica de conservar a mesma
composi¢do e estequiometria do composto do alvo. A retirada de material do alvo ¢ feita
atomo a atomo. Elementos quimicos diferentes apresentam distintos rendimentos de
Sputtering. Mesmo assim, a retirada de uma monocamada dos atomos de maior rendimento

depende da retirada dos atomos de menor rendimento que estdo sobre estes no alvo.

No Sputtering nao reativo, a atmosfera ¢ formada por gas nobre para que este ndo participe

diretamente na formacdo de compostos do alvo ou substrato. Geralmente, o gas mais
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apropriado ¢ o argdnio, com massa grande o suficiente para assegurar o rendimento do

Sputtering, e principalmente por ser mais economico.

Para a formagdo de filmes compostos, o alvo é confeccionado com a composicao da
substancia desejada, por exemplo, para a formag¢ao de filmes de TiO, ¢ utilizado um alvo de
titania. Devido a forca de ligagdo entre os diferentes elementos ser altas, aumenta a energia
necessaria para ocorréncia de Sputtering. Assim, ha diminuicao do rendimento do plasma e

o filme ¢ formado com uma taxa de deposi¢do menor.

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia de Sputtering ¢ utilizar uma substancia pura no
alvo e colocar o elemento quimico faltante junto aos gases do plasma (Fontana e Bilac,
1995 b). Exemplo, um alvo de titdnio puro pode formar filmes de substancias como nitreto
ou didxido de titanio. Para isso, ¢ necessario que seja introduzido na atmosfera da camara,

respectivamente, nitrogénio ou oxigénio.

Como o composto depende de uma reagdo para se formar, a técnica ¢ denominada
Sputtering reativo. Este procedimento forma filmes compostos porque o material que saiu

do catodo condensa no substrato, onde se combina com o elemento reativo do gas.

Muitos compostos complexos podem ser formados por Sputtering reativo, partindo de alvos
metalicos relativamente faceis de fabricar. Assim, compostos isolantes podem ser obtidos

no substrato, a partir de alvo metalico, possibilitando o uso de fontes de corrente continua.

O Sputtering reativo € muito versatil, mas vem acompanhado de certa complexidade de
processamento. As reagdes de sintetizagdo dos compostos ndo acontecem na fase gasosa do
plasma, proibitivas pelas mesmas regras, nas quais os ions ndo podem ser neutralizados

nesta.

Uma colisdo de dois corpos ndo consegue dissipar o calor liberado numa reagao quimica, a
ndo ser que a pressao utilizada seja muito alta. Simultaneamente, pelas leis da conservacao
de energia e conservagdo de momento, ¢ necessario que a reagao ocorra numa superficie.

No Sputtering, o composto pode ser formado no alvo, substrato ou paredes da camara.
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As reagdes ocorrem no substrato quando a pressao parcial do gas reativo € muito baixa e a
taxa de Sputtering do alvo ¢ alta. O filme em formagao no substrato tem sua estequiometria

dependente da taxa de chegada do vapor metalico e do gés reativo.

A taxa de remog¢ao do composto na superficie do alvo € mais rapida que a taxa de formagao
do composto na superficie do alvo. A taxa de formacao do filme no substrato ¢ afetada com

0 aumento da pressao parcial do gas reativo ou diminui¢do da taxa de Sputtering.

As condigdes de deposi¢ao podem ser alteradas a ponto de a taxa de formagao do composto
na superficie do alvo ser maior que a taxa de remocdo de material deste. Para alvos
metalicos, este limiar ¢ usualmente acompanhado por uma diminui¢do brusca da taxa de

Sputtering, como mostrado na figura 4.8.

A queda da taxa de formagdo do filme com o aumento da pressdo parcial do gas reativo ¢
devida ao aparecimento do composto no alvo, o qual diminui o rendimento de Sputtering,
denominado envenenamento do alvo. O composto formado no alvo tem um rendimento de
ejecdo muito menor e requer mais energia que o metal para ser arrancado da superficie. A
espessura do composto formado no alvo afeta a eficiéncia do Sputtering, que diminui com o

aumento da espessura.
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Figura 4.8 — Taxa de deposicao em func¢io da pressiao parcial de oxigénio para um alvo de ferro em
uma mistura de Ar-O, (Vossen, 1978).
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O aumento da pressdo parcial aumenta a contribuicdo de Sputtering do gas reativo, que
apresenta menor eficiéncia de Sputtering que o argdnio (Bilac, 1997). Pressdes parciais
mais altas de gases como o oxigénio ou nitrogénio levam a um decréscimo da taxa de
Sputtering. Por exemplo, para o oxigénio a taxa cai abruptamente a partir da pressao de 3

10" Torr (0,04 Pa) (Vossen, 1978).

Os compostos tém maior emissdo de elétron secundario que os metais. A energia dos ions
incidentes ¢ usada em parte para produzir e acelerar os elétrons secundarios. O aumento da
corrente de elétrons secunddrios leva a uma diminui¢do da tensdo do catodo, para uma dada

poténcia em fontes de corrente constantes.

A camada de composto formada no alvo s6 é removida por Sputtering do gés, quando a

pressao parcial de gés reativo for suficientemente baixa, provocando um efeito de histerese.

O resultado da queda de Sputtering ¢ um aumento excessivo da pressao parcial do gas
reativo. A elevagdo da pressdo amplifica a camada de composto no alvo, tornando as

condi¢des mais favoraveis para a permanéncia do modo 6xido.

Para o retorno ao Sputtering em modo metélico (sem camada de composto no alvo) deve-se
agir rapidamente. O fluxo de entrada do gas reativo deve ser restringido, para diminuir

bruscamente a pressao parcial a um patamar abaixo da utilizada inicialmente.

Nesta concentragdo de gas ¢ possivel eliminar a camada do composto por Sputtering e
recomecar em modo metalico, mantendo a pressdo parcial menor que a pressdo critica,

retornando ao nivel da taxa de Sputtering inicial.

A pressdo parcial critica depende da distribuicdo das cargas na descarga luminosa e
também da cinética de reagdo da formacdo do composto na superficie do alvo. Alvos com
materiais como titdnio e aluminio sdo facilmente envenenados. Por outro lado, metais que
ndo oxidam rapidamente ndo mostram envenenamento do alvo. Por exemplo, quando a
pressao parcial de oxigénio aumenta, ndo se observa nem mesmo a formagao de camada de

oxido em alvos de ouro.

69



O envenenamento do alvo dificulta a pratica de Sputtering, pois a deposi¢ao pode se tornar
instavel, ora em regime metalico, ora em regime 6xido e ora em regime transiente entre o
oxido e o metalico. A estequiometria do filme depende da taxa de chegada do vapor do

metal e do gés reativo, sendo influenciada pelo envenenamento do catodo.

Uma alternativa para evitar a formag¢ao do composto no alvo € verificar seu aparecimento
com um dispositivo Optico apontado para o alvo, o espectrofotometro de emissdao Optica.
Outra forma consiste em monitorar a pressao parcial do gés reativo por espectrometria de
massa. Além de o processo ser controlado pela fluxo de gas reativo, também pode ser
corrigido pelo monitoramento da velocidade de bombeamento dos gases na camara de

descarga e da disposi¢do da entrada do gas nobre e do reativo.

No caso do espectrofotometro de emissdo optica, quando o composto ¢ formado, a emissao
optica do alvo muda. Para evitar a formacao do composto diminui-se a pressao parcial do

gas reativo.
4.6.Consideracoes finais do capitulo

O presente capitulo apresentou uma explicagdo breve da descarga abnormal luminescente, a
utilizagdo da descarga para o Sputtering de adtomos, a possibilidade de amplificacdo do
Sputtering por aplicagdo de magnetos para aumentar a taxa de formagdo dos filmes e
finalizando com a possibilidade de utilizar um Magnetron Sputtering em série para volumes

maiores de producao.

No final do capitulo também foi informada a possibilidade de formacdo de filmes
compostos, como ¢ o TiO,, ndo apenas por alvo composto, como também, por Sputtering

reativo.
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5. Deposicao de filmes via Magnetron Sputtering

O efeito de Sputtering foi reportado pela primeira vez ha quase dois séculos atras, o
esquema do primeiro aparato esta representado na figura 5.1. Em 1852, Grove descreveu
que uma superficie poderia ser erodida por um fluxo de ions positivos acelerados (Mattox,
2002). Em 1930, foi utilizado Sputtering para depositar um filme metalico sobre um disco

de cera para a reproducao de discos fonograficos.

Na década de 1950, foram depositados filmes de tantalo, TaN e B—Ta, e nesta época

comegaram a surgir empresas com equipamentos em série para deposi¢ao de filmes. No
inicio da década de 1970 foi aplicado o Magnetron Sputtering, uma técnica que utiliza um

campo magnético para confinar o plasma junto a superficie do alvo (Rickerby, 1991).

Na década de 1980, pesquisadores de Campinas comegaram a desenvolver equipamentos de
Sputtering, aumentando a eficiéncia do aprisionamento de elétrons com modifica¢cdes no

Magnetron planar.

Na década de 1990 a técnica de Magnetron foi trazida também para a Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC) e posteriormente para a Universidade Estadual de Santa Catarina
(UDESC). Desde entdo, a industria e as universidades vém estudando as aplicacdes dos

filmes fabricados por este processo.



‘f]{\\ e_‘.d Fig. 1190.

Figura 5.1 — Equipamento de Sputtering utilizado por Grove em 1852.

Para entender melhor a razdo da utilizagdo do Sputtering para formagao de filmes finos, ¢
preciso conhecer melhor a interagdo entre o plasma e a superficie do catodo. As espécies e
os fenomenos resultantes causam, dentre outros efeitos, a remogao de material do alvo.
Assim, as interagdes resultantes do plasma com a superficie do substrato também

influenciam na construcao do filme.
5.1.Interagoes entre o plasma e a superficie do alvo

A figura 5.2 apresenta o esquema das interacdes possiveis entre o plasma e a superficie do
alvo. No Sputtering, os efeitos sdo principalmente resultados dos ions positivos energéticos.
Ao atingirem a superficie, os ions causam juntamente com a remog¢ao de atomos neutros e
ions, fendmenos como retro-espalhamento de elétrons, emissdo de Raios-X, geragdo de

foton, emissao de elétron secundario e desadsor¢do de atomos da superficie do alvo.
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Figura 5.2 — Eventos que ocorrem junto ao alvo em interacio com o plasma (Rickerby, 1991).

Outros fendmenos que podem acontecer no alvo sdo amorfisacao, implantagao, formacao
de composto, colisdo em cascata, aquecimento local e criacdo de defeitos pontuais. No
plasma, os elétrons secundarios trazem ionizac¢ao adicional suporte a descarga, enquanto os

fotons excitam e aquecem o plasma.
5.2.Nucleacdo e formacgao do filme

As propriedades de um filme fino sdo diferentes das propriedades do substrato devido a
estrutura particular deste. A estrutura cristalina, morfologia e composic¢ao sdo determinadas

pelo processo e pelos parametros de deposigao.

Na deposi¢do, os filmes sdo formados atomo a 4tomo. Os 4tomos condensam no substrato.
Termodinamicamente, a condi¢do para a condensagdo ocorrer ¢ que a pressdao parcial do
material do filme na fase gasosa seja igual ou maior que sua pressdo de vapor na fase

condensada na temperatura do substrato.
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Entretanto, como a natureza quimica do material do filme ¢ quase sempre diferente daquela
do substrato, no inicio da deposi¢do, considera-se a formacao de uma terceira fase, a fase
adsorvida. Os atomos de vapor do material ejetado do alvo sdo adsorvidos no substrato,

mas ainda ndo estdo combinados com outros atomos adsorvidos.

A condensagdo ¢ iniciada pela formacdo de pequenos clusters (agrupamentos) resultantes
da combinacdo de varios atomos adsorvidos. Estes clusters sdo denominados nucleideos, e

seu processo de formacao ¢ denominado de nucleagao.

O processo de expansdo dos nucleos para finalmente formar um filme coerente ¢
denominado crescimento. Freqiientemente, nucleagdo e crescimento ocorrem

simultaneamente durante a formacédo do filme.

A figura 5.3 mostra um filme fino que cresce a partir da aglutinagdo dos atomos que
chegam a superficie do substrato (B, C), formando os nucleideos (D). Estes estdo se

formando quando atomos do alvo ou do gas bombardeiam a superficie do alvo.

Figura 5.3 — Nucleagéo e crescimento dos filmes durante a condensacio heterogénea (Anton, 2004).
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Os atomos incidentes tém capacidade de partir ou desintegrar os nucleideos (E). No
entanto, os nucleideos ou suas regides mais estdveis permanecem no substrato. Com a
chegada de novas particulas na superficie, os nucleideos coalescem e se unem a outros
nucleideos, segundo a figura 5.3. Apds algumas monocamadas, os nucleideos crescem a

ponto de iniciar a formagao do filme continuo.

A continuidade do bombardeamento fornece energia ao filme, para que sejam eliminados
0s atomos ou clusters, que nao apresentam muita coesao com o filme e com o substrato (A).

Assim, defeitos sdo eliminados, densificando e planificando a camada em formacao.

Os nucleideos podem ser amorfos, monocristais ou policristais. Apdés um determinado
tamanho, estes se juntam e formam uma estrutura de matriz amorfa com pequenos
monocristais ou policristais. A quantidade e tamanho do cristal formado dependem dos
parametros de deposi¢do. Para aumentar a cristalinidade do filme, € necessario que a
temperatura do substrato seja alta o suficiente para dar mobilidade para os 4&tomos. Assim,
os atomos teriam tempo suficiente para encontrarem a posi¢do de equilibrio na rede

cristalina que esta em formacao.
5.3. Uniformidade da espessura de deposigao.

Quando ha uma deposi¢@o, o substrato pode ser colocado proximo ou afastado do alvo.
Com as amostras proximas ao alvo, a taxa de deposicao ¢ maxima, sendo que a eficiéncia
no aproveitamento do material do alvo ¢ grande e aumenta a possibilidade de producao de
um filme mais compacto. No entanto, isto gera um inconveniente, pois o filme ndo tem uma
boa uniformidade de espessura, a qual ¢ maior nas proximidades das trilhas de plasma e

menor longe das mesmas.

Para melhorar a uniformidade do filme, o substrato pode ser afastado do alvo. Deste modo,
a interacdo entre a deposicao das duas trilhas e o espalhamento dos atomos removidos do

catodo ajuda na uniformizacao da espessura do filme.

Em contrapartida, o aumento do espalhamento provoca a formagao de um filme poroso e

diminui o aproveitamento do material do alvo. Alguns atomos removidos do alvo nao
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alcancam o substrato. O espalhamento e a perda de atomos diminuem a eficiéncia de
deposi¢ao do material do alvo. Estes dois fatores, aliados a maior distancia alvo-subtrato,
ajudam a diminuir a taxa de deposi¢do. A influéncia da distancia do alvo até o substrato, em
relacdo a espessura do filme esta representada na figura 5.4, onde a largura do alvoé L e a

distancia é Y.

Um modo de alcancar boa uniformidade com afastamento pequeno do alvo e substrato ¢
movimentar as amostras sob o alvo, transversalmente ao comprimento do Magnetron.
Assim, os atomos arrancados do alvo se depositam de forma uniforme sobre o substrato em
movimento. Os equipamentos de Sputtering in line possibilitam o movimento relativo entre

alvo e substrato.

L
Magnetron
N S N
ALVO
YelL
¥=L V'
Y»L
e
— e —_—,

Substrato em ¥ = L

Figura 5.4 — Configuracio alvo substrato e sua influéncia na uniformidade do filme (Bilac, 2004).
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5.4. Aquecimento do substrato

O bombardeamento de elétrons que escapam da armadilha aquece o substrato. A
temperatura do substrato influencia o crescimento dos cristais, a densidade e a morfologia
do filme. Outras fontes de calor para o substrato em deposi¢cdes por Magnetron Sputtering

sao:

e calor de condensagdo dos a&tomos que se depositam;
e cnergia cinética dos atomos que se depositam;
e radiagdo do plasma;

e ions que sdo neutralizados e refletidos pelo catodo.

A energia dos ions no plasma ¢ dissipada de muitos modos e ndo apenas na realizacdo do
Sputtering. Os ions ao colidir com o alvo produzem aquecimento deste. As taxas de
aquecimento poder ser expressas em eV por atomo depositado. Segundo Thorton (1979) a

contribui¢ao do calor de condensagao é da ordem de 3 a 9 eV/atomo.

Parte da energia dos ions ¢ utilizada para provocar a aceleracdo dos atomos ejetados. A
energia cinética média dos 4tomos ejetados aumenta com a massa atomica. Como exemplo,
o aluminio gasta cerca de 5 eV para acelerar, ja o tungsténio que ¢ mais pesado, gasta 20

eV.

O material do alvo pode apresentar uma massa atomica grande, que necessita de maior
energia para a sua ejecao do alvo. Assim, quando cresce a relagdo entre a massa do material
do alvo e a massa do gas de trabalho, torna-se importante a faixa de energia dissipada por
ions refletidos ou neutralizados. Por exemplo, tendo argénio como gas de trabalho, a
contribuicao pode ser 5 eV/atomo para metais como o cromo, € 30 eV/atomo para materiais

como o tungsténio.

Muitos dos atomos de argonio ndo recebem energia suficiente na colisdo para se
transformar em ions. A energia ¢ suficiente apenas para causar uma excitagdo, que na

relaxacao libera um foton. A contribui¢cdo da radiacdo do plasma varia inversamente com o
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rendimento no Sputtering (pois quanto menor o rendimento, mais luminosa ¢ a descarga) e

o consumo de energia envolvido estd na faixa de 2 a 10 eV/atomo.
5.5. Bombardeamento do filme por particulas energéticas

Durante a deposi¢do por processos de Sputtering, o filme ¢ bombardeado pelas seguintes
espécies: ions que sdo refletidos e neutralizados na superficie do alvo, ions energéticos,
elétrons do plasma, ions negativos criados no plasma, ions negativos criados na superficie

do alvo durante o Sputtering e &tomos energéticos ejetados do alvo.

O bombardeamento energético, durante a deposi¢do, pode proporcionar no filme tanto

mudancas de naturezas fisicas como quimica. As mudangas fisicas sao enumeradas como:

e modificacdo do tamanho do cristal;

e orientacdo cristalina preferencial;

e aumento ou decréscimo na densidade do filme;

e cxpansdo ou contragdo da estrutura;

e cfeitos de topografia superficial;

e aumento da difusdo superficial e/ou volumétrica;

e mudangas na densidade de nucleagao.

Em plasmas quimicamente reativos, o bombardeamento influencia a formagao de fases e a
cinética de crescimento do filme, especialmente quando a reagdo requer uma energia de

ativacgao.

Uma das propriedades mais importantes que o bombardeamento pode alterar sdo as tensdes
residuais do filme. Tensdes intrinsecas sdo geradas no interior do filme, pelo efeito
acumulativo de forcas atdmicas, devido ao atomo que est4 fora de sua posi¢ao de minima

energia na rede cristalina.

O bombardeamento aumenta a vibragdo da rede e consequentemente a mobilidade dos
atomos superficiais, aumentando a probabilidade destes atomos encontrarem suas posi¢des

de minima energia.
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O 4tomo, ao ocupar local fora do equilibrio da rede, gera tensdo intrinseca. Assim, pode
ocorrer gradiente de tensdo na regido interfacial. O gradiente ¢ geralmente constante através
da espessura do filme para condicdo estdvel de deposicdo. Assim, geralmente a tensdo
cresce com a espessura do filme, podendo ocasionar uma ruptura interfacial,

comprometendo os resultados de aderéncia das camadas.

As mudangas no estado de tensdes do filme devido ao bombardeamento podem ser
atribuidas a fatores tais como: implantacdo de particulas energéticas; inducao de elevadas
temperaturas localizadas; mudancas do nivel de impurezas do filme e aumento da

mobilidade atdmica superficial.

Dependendo da energia das particulas incidentes, o filme pode estar num estado de
compressao ou tragdo. Em geral, o filme torna-se mais compressivo com o aumento da

energia da particula incidente.

As espécies energéticas que bombardeiam o filme podem ser os proprios atomos que

formam o filme, os atomos do gas de trabalho (argonio, por exemplo) e impurezas.

Os 4tomos de argonio podem ficar aprisionados no filme, aumentando a tensdo residual. A
implantagdo de argonio depende da energia incidente, da temperatura do substrato e do grau
de ordem cristalografica do filme. Na temperatura ambiente, uma elevada porcentagem

desse gas pode ficar retida no filme.

Para o caso especifico de deposicdo de filmes via Magnetron Sputtering, o principal
mecanismo natural de bombardeamento do filme durante a deposicdo, ¢ a reflexdo ¢ a

neutralizacdo Auger de ions energéticos incidentes na superficie do catodo.

Algumas destas particulas energéticas podem ter energia cinética de até algumas centenas
de eV, induzindo significativas mudancgas nas propriedades do filme. Outro mecanismo de
bombardeamento que pode ocorrer neste processo de deposicdo ¢ a formagdo de ion
negativo, que pode ser originado na superficie do catodo ou no géas durante o Sputtering de

certos componentes.
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O ion negativo ¢ acelerado através da bainha catddica para a regido luminescente, onde
perde rapidamente seu elétron extra e continua como uma particula neutra energética,
podendo bombardear o filme. O oxigénio € um elemento que facilmente captura um elétron

quando atinge o catodo, e se transforma em ion negativo.

A taxa de bombardeamento do filme ¢ fortemente dependente da pressdo na camara da
descarga. As camadas depositadas a baixa pressdo sdo intensamente bombardeadas e

apresentam um estado compressivo de tensdes.

Atomos com massas atomicas elevadas também favorecem um estado de tensdes
compressivas do filme. Massas atdmicas maiores tém maior momento €, portanto, menor
perda de energia devido a colisdes com atomos do gas na camara, alcangando o alvo com

maior energia.

Outra forma de aumentar o bombardeamento do filme, no caso de substratos condutores, €
a polarizagdo do substrato. Assim, o substrato pode ser polarizado quando se coloca nele
uma diferencga de potencial em relagdo ao terra, que pode ser positivo ou negativo, de modo

a atrair os ions negativos ou positivos.

A polarizacdo do substrato eleva a sua temperatura e acentua as mudancas que a mesma
provoca no filme. Os ions atraidos sdo aqueles que escapam da regido de descarga, em

frente ao Magnetron, ou sdao formados pela ionizagao do gas.

Com o aumento da tensdo de polariza¢do, mais ions sdo atraidos para o substrato, até que a
corrente de polarizagdo atinge uma regido de saturacdo. Neste ponto praticamente todos os
ions disponiveis sdo atraidos pelo substrato. O valor dessa corrente de saturacdo depende

dos paradmetros e geometria da descarga, sendo da ordem de mA/cm®.
5.6. Microestrutura dos filmes depositados via Sputtering

O principal diferencial dos filmes depositados por Sputtering ¢ o efeito causado pelo

bombardeamento de particulas enérgicas sobre a camada em formagdo. Os filmes
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bombardeados podem se diferenciar significativamente, desenvolvendo caracteristicas

dispares por meio da modificagdo dos parametros de deposigao.

No Sputtering, os atomos sao emitidos com energia média de 5 a 25 eV. Este ¢ um valor
significativo se comparado aquele apresentado pela evaporagdo a vacuo, na qual os atomos

sdo evaporados com energia média de 0,1 eV (Rickerby, 1991).

A energia dos atomos emitidos do catodo pode ser perdida em colisdes com o gas durante o
percurso até o substrato. Apds cinco colisdes, o atomo emitido pode alcangar a temperatura

do gas da camara.

A distancia percorrida pelos 4&tomos ou ions do gas antes de colidir ¢ denominada de livre
caminho médio, que diminui com aumento da densidade do gas e com o aumento da se¢ao
de colisdo. Seu valor ¢ de aproximadamente 5 cm & temperatura ambiente e pressdo de 107

Torr (0,13 Pa) (Rickerby, 1991).

Quanto maior o niimero de colisdes, menor serd a energia com que as espécies chegam a
superficie do substrato. Estas colisdes originam o denominado espalhamento, ocasionando

mudangas significativas na energia cinética de chegada dos atomos arrancados.

Quando a pressdo na camara for alta, a energia cinética dos 4tomos que atingem o filme
pode ser muito pequena. O filme formado tera qualidade proxima aos filmes obtidos por

evaporagao.

A pressao baixa, onde o espalhamento ndo ¢ significativo, o fluxo de deposi¢do € muito
mais energético, e o filme serd formado com maior densidade e aderéncia. Geralmente, para
deposicdes com Magnetron Sputtering, a distancia entre alvo e substrato ¢ da ordem de 5

cim.

O modelo de zona de Movchan e Demchishin mostra estruturas de filmes depositados por
evaporagdo, em funcdo da temperatura do substrato, como mostra a figura 5.5 a. Neste
modelo o filme ndo sofre bombardeamento, de modo que sua densidade aumenta com a

temperatura do substrato, e depende da temperatura de fusao deste (Tm). O aquecimento do
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substrato colabora para o aparecimento das diferentes estruturas entre as zonas um, dois e

trés (Freund, 2003).

Na deposigao tipo PVD, a estrutura do filme depende da pressdo e temperatura. O modelo
de zonas de Thornton, onde se considera o bombardeamento provocado pelo Sputtering,
aparecem nao s6 as trés zonas morfologicas anteriores, mas também outros tipos de
morfologia presente apenas em filmes que sofrem bombardeamento, de acordo com a

figura 5.5 b.

(a)

TEMPERATURA
ZONA1 ZONA 2 ZONA 3
METAIS <0,3Tm 0,3-0,45Tm >0,45Tm
OXIDOS <0,26Tm 0,26-0,45Tm >0,45Tm

Figura 5.5 — Diagrama de modelo de estrutura de filmes depositados: (a) modelo proposto por
Movchan e Demchishin (b) modelo proposto por Thornton (Figueira e Bilac, 1995 apud Hultman,
1989).
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O diagrama de Thornton (1974) é uma representagdo classica da relacdo do grau de
espalhamento dos atomos ejetados do alvo com a morfologia do filme. Quanto maior for o
espalhamento, menor ¢ a energia com que as espécies formadoras do filme incidem no
substrato. O diagrama ¢ uma cole¢do de resultados obtidos com filmes de materiais
refratarios em fungdo da temperatura da amostra e pressdo da cdmara. Abaixo segue uma
breve descrigdo sobre cada uma das morfologias de filme encontradas em filmes

depositados via Sputtering.

e Zona 1 — Em pressdo alta e temperatura baixa, o filme apresenta uma estrutura
porosa e colunar, a mais porosa obtida por sputtering, semelhante a filmes
evaporados;

e Zona T — (Zona de transicdo) Em temperatura maior do substrato ou pressdo menor
de Sputtering o filme apresenta estrutura granular fina e densamente empacotada, e
alta densidade de discordancia;

e Zona 2 — Em temperaturas ainda maiores, ¢ percebida uma estrutura colunar, mas os
filmes sdo pouco densos;

e Zona 3 — Em maiores temperaturas, o filme recristaliza tridimensionalmente,

formando graos equiaxiais.

O crescimento do filme pode ser descrito como uma competicdo entre os graos vizinhos.
Nos estagios iniciais, 0s graos sao pequenos, como observados na se¢do transversal de um
filme na figura 5.6 a (Rickerby, 1991). Com o aumento da espessura do filme, as colunas

crescem e formam uma estrutura mais ampla.

As estruturas formam uma nova configuragdo do filme. O filme ao ser observado de topo,
inicialmente apresenta inimeros graos pequenos e posteriormente um menor numero de
graos de maior tamanho, como ¢ mostrado na parte superior da figura 5.6 b (Bielawski,

2004).
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Figura 5.6 — Secéo transversal do crescimento colunar de filmes depositados (a) Modelo proposto por
Messier, (b) Micrografia da secio transversal de filme fraturado de uma liga AI-95SMo em MEV

(Bielawski, 2004).

A dependéncia da densidade do filme com a temperatura da amostra ¢ semelhante a
dependéncia da aplicagao de polarizagdo no substrato durante a deposi¢do. Na zona T,

ocorre aumento de densidade com aumento da polarizagdo, segundo a figura 5.7.

A aplicagdo da polarizacao em substratos condutores leva as cargas a colidirem mais com a
superficie, aumenta a mobilidade dos nucleideos, aquece o substrato, gera mais defeitos. O
bombardeamento por polarizacao resulta no aumento ainda maior da densidade do filme e

planifica a sua superficie.

A técnica de deposi¢do de filmes via Sputtering pode conduzir a uma variedade de
estruturas. O tamanho e orientagdo dos cristalitos sdo fortemente correlacionados com as

condic¢des de deposigao.

O Sputtering a baixas pressdes ¢ um processo de deposicdo com alta energia, geralmente
levando a um filme com alta densidade, tamanho de cristal pequeno e resisténcia a
compressao. Ao contrdrio, maiores pressdes levam a um filme poroso, semelhante aos
filmes obtidos via evaporacdo. Por isso, a reproducdo e qualidade de um filme exigem
controle dos varios parametros do processo como pressdo, tensdo, temperatura, dentre

outras.
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Figura 5.7 — Modelo revisado ilustrando a influéncia combinada do potencial e temperatura do

substrato (Rickerby, 1991).

5.7. Morfologia de filmes de Ti depositados via Magnetron

Sputtering

Um exemplo da influéncia dos parametros do processo na morfologia do filme foi estudado
em meados da década de 1990 na Universidade Federal de Santa Catarina, € um resumo dos

resultados obtidos ¢ apresentado a seguir.

Foi estudada a influéncia da polarizagao e da temperatura do substrato de aco ABNT 1020
na morfologia de filmes de titdnio. Foram utilizados trés patamares de temperatura (25 °C,

400 °C, 500 °C) e quatro niveis de tensio no substrato (0 V, -100 V, -200 V, -300 V).

Os filmes depositados sao mostrados na figura 5.8, os quais apresentam graos colunares
menores € uma estrutura mais compacta com o aumento da temperatura e da tensdo de

polarizag¢ao do substrato.
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Figura 5.8 — Morfologia de filmes de titinio depositados via Magnetron Sputtering utilizando diferentes

parametros, feitas em MEV com aumento de 4000 X (Fontana, 1995).

A variagdo apenas da temperatura contribui para o aumento da densidade do filme, como
pode ser observado ao se comparar as figuras 4.8 A e C, que representam filmes formados

sem polaridade no substrato (Fontana e Bilac, 1995).
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Os filmes de titdnio depositados via Magnetron Sputtering apresentam uma gama variada
de morfologia. As caracteristicas dos filmes sdo fortemente dependentes dos parametros de

deposigao.

O processo proporciona elevado grau de controle dos parametros e boa reprodutibilidade
dos filmes. Por isso, parece uma técnica ideal para se estudar filmes como o de didxido de
titanio, que podem apresentar propriedades distintas, dependendo da microestrutura do

filme formado.
5.8. Filmes de TiO, obtidos via Magnetron Sputtering DC reativo

Filmes de TiO, sdo obtidos via Magnetron Sputtering DC reativo e possuem aplicacdes
praticas, como a formac¢do de camadas dielétricas com alto indice de refracdo para uso em

dispositivos oticos e filmes funcionais.

No trabalho de Kelly (2003) sao depositados, via Magnetron Sputtering DC reativo, filmes
amorfos de titdnia. A finalidade ¢ verificar as propriedades Opticas destes, onde as

condigdes utilizadas sdo corrente no alvo de 6 A e pressio de 0,2 Pa (1,5x10 Torr).

Os filmes de titania apresentam estequiometria. A rugosidade medida Ra ¢ 15 nm. O indice

de refracdo ¢ 2,26 no comprimento de onda de 560 nm, com pico de transmissdo de 76 %.

A dureza dos filmes foi calculada como sendo 10,9 GPa. A dureza ao risco foi analisada
por um ensaio de esclerometria, a resisténcia ao risco encontrada foi 7 N e a falha obtida foi

catastrofica.

Filmes amorfos de TiO, foram depositados sobre vidro via Magnetron Sputtering DC por
Karunagaran (2003). O filme foi formado numa pressao de 0,75 Torr (100 Pa). A relagdo de
estequiometria de O/Ti obtida foi 2,08. A rugosidade encontrada foi 5,8 nm. O filme
apresentou espessura de 140 nm. O indice de refragdo medido foi de 2,82 em 3,5 eV. A

largura do band gap foi estimada em 3,3 eV.

87



Filmes de TiO, com poder fotocatalitico foram obtidos por Yamagishi (2003) via
Magnetron Sputtering reativo, utilizando radiofreqiiéncia. A camada que apresentou

propriedades fotocataliticas tem 400 nm de espessura.

A microestrutura deste filme consiste de uma matriz amorfa, apresentando policristais de
anatasio com graos entre 50 e 100 nm, e uma estrutura de cristais de 10 nm. Foi bom o
desempenho obtido na degradagdo de azul de metileno e acetaldeido. A amostra que
desenvolveu maior molhabilidade (hidrofilicidade fotoinduzida) foi depositado com pressao

parcial de oxigénio de 30 % e pressdo total de 3 Pa.

Zeman (2002) utilizando radiofreqiiéncia obteve filmes com cristalitos de titania da fase
anatasio, considerada por muitos a fase cristalina mais fotocatalitica da titdnia. Foram
variadas a pressdo total e a pressdo parcial de oxigénio. O resultado foi a produgdo de
filmes com maior teor de anatasio quando foi utilizada maior pressao total e maior pressao

parcial de oxigénio.

Na Roménia, Stamate (1999) construiu com seus colaboradores um Magnetron Sputtering
DC. No reator foram realizados estudos com diferentes pardmetros de deposicdo. O
objetivo foi obter filmes de titania com diferentes larguras de band gap. A razdo entre as
pressoes de oxigénio e argdnio foi variada entre 10 e 50 % . A pressdo foi alterada entre
1.107° e 2.10” Torr (0,13 e 0,26 Pa). O substrato foi aquecido a temperaturas entre 150 e
300 °C. Os valores de energia encontrados para a passagem do elétron da banda de valéncia

para a banda de conducgao ficaram entre 3,0 € 3,4 eV.
5.9.Consideragaes finais do capitulo

Neste capitulo, foi feito levantamento da importancia do processo de Sputtering sobre a
qualidade do filme. Para isso, foram apresentadas as varidveis do plasma e do Magnetron
Sputtering mais influentes na formagdo do filme. Por isso, também foram mostradas
distintas morfologias de filmes de titanio obtidas com a utilizagdo de diferentes parametros

de processo.
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Camadas de didxido de titdnio foram obtidas via Magnetrons Sputtering DC reativo, e
alguns resultados da literatura demonstram a importancia do conhecimento da influéncia do
da pressdo, pressdo parcial, tensdo e corrente de Sputtering sobre a morfologia e

propriedades dos filmes.
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6. Procedimento experimental

A titania (TiO,) aplicada sobre vidro plano, em condi¢des adequadas, apresenta
propriedades fotocataliticas e hidrofilicas, capaz de desenvolver a fungdo autolimpante. No
intuito de trazer esta tecnologia para os revestimentos ceramicos, foram depositados filmes

finos nanométricos de titdnia sobre placas ceramicas.

No Brasil existem algumas industrias capazes de formar estes filmes em escala industrial.
Por isso, os filmes foram obtidos via deposi¢do reativa sobre placas ceramicas em um
reator Magnetron Sputtering DC industrial. As deposi¢des foram realizadas na empresa

APLIVAC, localizada na cidade de Campinas no estado de Sao Paulo.

Parametros como: a tensdo (500 V), corrente (20 - 30 A), pressdo (107 Torr ou 1,3 Pa),

pressao parcial (100% O,) foram criteriosamente selecionados por meio da analise de:

- pesquisas correlatas na bibliografia sobre as morfologias que apresentam os filmes mais

eficientes (Mills, 2003; Fujishima, 2002; Wang, 1998, 1999, 2000; dentre outros);

- trabalhos que descrevem os parametros de deposicao e experiéncia pessoal na obten¢ado de
filmes de TiO, via Magnetron Sputtering (Fontana, 1997; Eleutério,1991; Takahashi, 2002;
Stamate, 1999; Park, 2003; Kuo, 2002; Karunagaran, 2003; dentre outros);

Estes fatores permitiram a deposi¢do de filmes fotocataliticos de TiO, em uma empresa

brasileira.

O tempo de deposicao foi variado com a finalidade de avaliar a influéncia da espessura e

rugosidade na eficiéncia da cerdmica autolimpante. Por meio da realizagdo dos ensaios para



caracterizacdo, foram testados parametros de deposicdo para formar ceramica mais

apropriada para a fotocatalise e hidrofilicidade.

Os filmes de titdnia foram depositados sobre placas esmaltadas de revestimento ceramico,
denominado neste trabalho de cerdmica comum. Foram trés ensaios diferentes e as
amostras foram denominadas C1, C2 e C3. Também foi depositado sobre vidro plano
(flotado), denominado neste trabalho de vidro comum, foram quatro tipos de amostra V0,

V1, V2e V3.

Foram realizados quatro experimentos com tempos diferentes de deposicdo de 10, 15,30 e
60 minutos. Também foi variada a temperatura inicial do substrato e a corrente utilizada.
Uma vez que o reator pertence a uma industria, foram realizados apenas quatro ensaios. Os

parametros de deposicao sdo mostrados na tabela 6.1.

As amostras depositadas durante trinta minutos apresentam além da camada de titdnia, uma
camada de titanio puro. O filme de titanio puro foi depositado primeiro durante um minuto,
formando um filme metéalico muito fino. Apds a formacgdo desta camada, o oxigénio foi
admitido na camara e iniciou-se a formacdo da segunda camada, esta sim de titania. Os

filmes formados durante 30 minutos sobre cerdmica e vidro e denominados de V2 e C2.

A estrutura e morfologia dos filmes foram analisadas para estudar a microestrutura do TiO,.
Os filmes foram avaliados quanto ao seu desempenho nas fungdes de fotocatilise e

molhabilidade fotoinduzida.

O equipamento utilizado possui uma fonte de corrente continua pulsada. A camara de
vacuo consiste em um cilindro de ago inoxidavel, disposto na horizontal, com 600 mm de

diametro e 600 mm de comprimento, as fotos sdo apresentadas nas figuras 6.1 ¢ 6.2.

No interior da cdmara, o Magnetron estd disposto horizontalmente e acima do porta-
substrato, deste modo a amostra pode ser organizada firmemente sobre o porta-substrato

paralelo ao alvo, afastados de uma distancia de 127 mm.
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Tabela 6.1 — Parametros de deposicio.

A - V0 500 20 25 10 10
B Cl V1 500 20 220 102 15
C C2 V2 500 30 220 102 30
D C3 V3 500 20 220 102 60

1 — Primeiro foi formada uma camada de titinio metalico durante um minuto.

(A) (B)

Figura 6.1 — Sistema de deposiciio dos filmes via plasma via Magnetron Sputtering DC (a) vista frontal e
(b) vista lateral.

(A) (B)

Figura 6.2 — Sistema de deposi¢cao dos filmes por plasma via Magnetron Sputtering DC (a) vista do
catodo e do alvo (b) vista do sistema de vacuo.
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O sistema de vacuo consiste em uma bomba rotativa de 30 m*/h (8 1/s), uma bomba Roots
de 250 m*/h (70 I/s) e uma difusora de 2000 1/s (7200 m3/h). A deposicao foi realizada por
um Catodo Magnetron Planar de 500 mm de comprimento, equipado com uma fonte DC

pulsada que pode fornecer tensdes de até 500 V e correntes de até 50 A.

A resisténcia elétrica presente no porta substrato permitiu o aquecimento das amostras
ceramicas antes do inicio da deposicao até a temperatura inicial de aproximadamente 220
'C. A deposicio foi realizada a pressdo de 10 Torr (1,3 Pa). O alvo utilizado foi de titinio

de pureza 99,5 %, refrigerado por 4gua em circuito fechado.

Para a formacao do filme de didxido de titanio foi utilizada uma atmosfera de descarga de
oxigénio puro. Assim, o titanio da superficie do alvo reage com o oxigénio, oxidando e
formando o composto de titdnia para posterior Sputtering. Os atomos sdo arrancados da
placa e viajam pelo plasma até o substrato. O processo de deposicao realizado desta forma ¢

denominado de Sputtering em modo o6xido.

Este procedimento foi utilizado, pois o equipamento de Sputtering nao tinha um
espectrofotdmetro de emissdo Optica, ou qualquer outro dispositivo para detectar o
envenenamento do alvo, e assim, possibilitar a manutencao dos parametros de deposi¢ao.

Sem este dispositivo a deposi¢do reativa se torna muito instavel e de dificil controle.

A alternativa foi realizar a deposicdo com a atmosfera com 100 % de oxigénio, assim as
condigdes de deposi¢do foram mantidas fixas, formando uma camada de 6xido no alvo, e

consequentemente estabilizando a taxa de remoc¢ao dos 4tomos deste.

Aliado a isto, Zeman (2003) demonstra que o aumento da pressdo parcial favorece a
eficiéncia da fotocatdlise no filme de titdnia. Deste modo optou-se em utilizar o modo

oxido para a formagao dos filmes de TiO,.

Na preparacao das amostras para a deposi¢do, estas foram lavadas com detergente liquido,
e posteriormente banhadas em vapor de alcool isopropilico e secas em fluxo de ar. Uma vez

limpos estes substratos foram dispostos no reator.
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A camara de deposicao foi entdo fechada e iniciada a formacdo do vacuo por meio da
abertura e fechamento automatico de valvulas, até que fosse atingida a pressdo estabelecida.
A entrada de gés foi monitorada para manter a pressdo, sendo controlada por uma valvula

do tipo agulha.

A pressao durante a deposi¢do foi monitorada por medidor do tipo Pirani da marca
Edwards. Estabilizada a pressao, aplicava-se uma tensao negativa ao catodo, configurando
um campo elétrico entre o alvo (catodo) e a camara (anodo) aterrada. A tensdo aplicada
iniciou o processo de ionizacdo do gas e da descarga luminosa, desencadeando

efetivamente o processo de deposicao.

Com a estabilizacdo da descarga, escolhe-se uma tensdo e corrente que, juntamente com a
pressao do gas na camara, formam os parametros de deposicdo. Neste ponto comecava a

contagem do tempo de deposigao.

Ap6s o término do tempo determinado de deposicdo, a tensao foi reduzida a zero ¢ o fluxo
de gas interrompido. Apds alguns minutos, o ar foi admitido na camara para equalizagdo

com a pressdo externa, possibilitando a abertura da camara e retirada dos substratos.

Para evidenciar a eficacia dos filmes produzidos buscou-se uma prova positiva. Os filmes
depositados sobre vidro e ceramica produzidos foram comparados com vidros comerciais.
Foi utilizado para a comparacao um vidro autolimpante existente em fachadas de edificio, o

Active™ da Pilkington (Pilkington, 2007).

Outra prova positiva utilizada foi um vidro com filme de titania obtido via Sputtering de
alta molhabilidade. O vidro ¢ utilizado como anti-embagante em retrovisores de automovel,
como ¢ mostrado na figura 5.7. Este ¢ denominado aqui de Borda Azul, por apresentar a
borda desta cor. Além disso, foi utilizada uma placa de vidro recoberta via dip coating com

o p6 Degussa P25.

Para determinar a influéncia dos parametros do processo de deposi¢ao nos filmes formados

faz-se necessaria uma ampla caracterizacao destes, como:
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e determinacdo da espessura;
e analise estrutural;

e analise da morfologia;

e propriedades Opticas;

e aderéncia;

e carater hidrofilico;

o fotocatalise;

e funcdo autolimpante.

A seguir sdo descritas como foram realizadas cada uma das técnicas de caracterizagdo dos

filmes.
6.1. Determinacdo da espessura

A espessura de filmes finos pode ser obtida, pela analise da sua segdo transversal no
microscopio eletronico. Filmes obtidos via PVD tém sua secdo transversal muito
homogeénea, facilitando esta medi¢ao (Fontana, 1997), principalmente quando sdo medidos

filmes de espessura maiores que 1 pum.

As medidas de espessura foram tomadas diretamente da foto da segdo transversal da
amostra no microscopio eletronico de varredura (MEV). As fotos foram feitas no
equipamento Philips, modelo XL30, no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural
LCM/UFSC. Foram utilizados dois métodos de preparagdo das amostras, sendo que ambos

mostraram bons resultados para filmes mais espessos que 400 nm.

As amostras foram cortadas em IsoMet com disco de diamante e, posteriormente, foram
embutidas em resina a frio. Uma vez embutidas, as amostras foram lixadas e polidas, para
depois serem recobertas com ouro. O ouro possibilita a geracdo de imagens, uma vez que, o
principio de funcionamento do MEV ocorre pela varredura da amostra por um feixe de

elétrons.
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As amostras também foram cortadas até a proximidade do filme. Entdo, o restante de sua
secdo transversal foi rompido apos congelamento em nitrogénio liquido, o que permitiu

fotografar espessuras de filmes proximas a 300 nm.

Neste trabalho sdo obtidos filmes muito finos que possuem espessuras menores que 300

nm. Por isso foi utilizada uma segunda metodologia para determinagdo desta dimensao.

Um espectrofotdometro de luz ultravioleta e visivel foi utilizado para varrer o espectro de
transmitancia de placas planas de vidro, sendo transmitancia tomada como a medida da
fracdo da luz que atravessa um so6lido. Neste equipamento um feixe de luz de comprimento
de onda conhecido incide ortogonalmente sobre o filme depositado. Assim, faz-se a tomada
da transmitancia da placa para cada comprimento de onda. Como resultado tem-se um

grafico da transmitancia em fun¢do do comprimento de onda.

No espectro de transmitancia, a interferéncia altera o nimero de franjas na curva da
transmitancia por comprimento de onda. Quanto maior o nimero de franjas, mais

interferéncia e mais espesso € o filme.

No grafico da transmitancia versus comprimento de onda gerado, se faz a contagem do
numero de franjas formadas num intervalo de comprimento de onda. Quanto maior o
numero de franjas, mais espesso € o filme (Cardoso, 2005). A espessura pode ser calculada
pela equacdo 6.1, onde t € espessura do filme em picometros (pm) e N ¢ o nimero de
franjas encontradas entre A; € A2, que sdo os comprimentos de onda dados em nanometros

(nm).

N Equacio 6.1

Neste caso, para validar as medidas de espessura, foram comparados dois tipos de dados: os

resultados de transmitancia e espessura divulgados na literatura.

Para comprovar a eficacia desta equagdo ¢ realizada uma comparacgdo entre os resultados
calculados com a equagdo aplicada em graficos de transmitincia do trabalho de Chung

(1999) e o valor de espessura deles.
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Neste caso, por exemplo, em estudos com SnO,, os pesquisadores tentaram fazer varios
filmes com a espessura de 450 nm. Em conjunto, divulgaram o grafico de transmitancia

entre comprimentos de onda de 300 até 1000 nm, ilustrados na figura 6.3.

Ao observar o grafico da transmitancia percebe-se uma leve variagdo entre o
posicionamento das franjas dos diversos filmes, ou seja, pela teoria os filmes ndo t€m
exatamente a mesma espessura. A maioria das curvas de transmitancia apresentou quatro

franjas, em comprimentos de onda com valores médios de 380, 450, 600, 860 nm.

Os valores de entrada dos comprimentos de onda dos picos sdo em nanometros, ¢ a resposta
r -3 A . ;.
¢ dada em 10~ nm. Quando observado o valor de transmitancia, o filme de o6xido de

estanho tem espessura de 381 nm, dentro da ordem de grandeza apresentada pelos autores.

Na tabela 6.2 sdo mostrados os valores de comprimento de onda e nimero de pico de cada
grafico e o resultado da espessura obtida pela transmitancia. O resultado da medicao da
média da espessura encontrado, que foi de 432 + 84 nm, estd estatisticamente dentro do

valor informado pelos autores, 450 nm.
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Figura 6.3 — Transmitincia de diversos filmes de SnO, (Chung, 1999).
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Tabela 6.2 — Tabela de calculo da espessura obtida pela transmitincia dos filmes de Chung (1999).

200eV/Sn 3 356 713 381
150eV/Sn 3 360 722 390
100eV/Sn 3 380 730 416
50 eV/ Sn 2 417 687 286
150 eV/ SnO, 4 340 755 513
100 eV/ SnO, 4 352 790 557
50eV/SnO, 3 395 800 474
IBS/ SnO, 2 517 860 440
M¢édia da espessura 432

Desvio padrao 84

Com o objetivo de validar o método, a espessura medida via MEV, dos filmes de TiO, mais
espessos, foi comparada com a quantificacdo da espessura dos mesmos, via transmitancia

dos filmes depositados sobre as placas de vidro.

O equipamento utilizado para varredura do espectro de transmitdncia foi um
espectrofotometro UV-vis Modelo GBC 960, pertencente ao Laboratorio de Ecofisiologia
Respiratoria do Departamento de Biologia da UFSC. O comprimento de onda foi varrido
entre 200 e 1000 nm, passo de 2,0 nm e 30 nm/minutos. O ensaio foi realizado em amostras

de vidro com e sem filme depositado.

6.2. Analise estrutural

A deposigao de filmes via Sputtering promove a formagdo de uma estrutura uniforme e
homogénea que foi analisada pela difratometria de Raios-X. Este ensaio ¢ realizado para

determinar parametros cristalograficos e a estrutura cristalina.

A radiagdo (I) incide sobre a superficie formando um angulo (0) com a normal. A
intensidade da radiacao (I) difratada ¢ medida também a um angulo (0) em relagdo a normal
da amostra, ou seja, um angulo 20 em relagdo ao feixe incidente, como ¢ mostrado na
figura 6.4. O resultado da varredura fica registrado na forma de um diagrama de intensidade

versus angulo de varredura (I versus 20).
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O método de analise consiste na exposicao do filme a um feixe de raio monocromatico
incidente sobre a amostra, posicionada num angulo 6 variado continuamente. Os angulos
nos quais ocorrem as intensidades maximas de difragdo sdo relacionados com a distancia
interplanar entre os planos de difragdo do material de anélise por meio da Lei de Bragg, que

expressa a condigdo para a reflexdo da seguinte forma:

nA = 2dsen® Equagio 6.2

, onde A ¢ o comprimento de onda incidente, d ¢ a distdncia interplanar, 6 o angulo
incidéncia. As distancias interplanares encontradas auxiliam na indexacdo dos picos. Com
auxilio de cartas, podem ser determinados os planos cristalograficos de crescimento dos

filmes e a identificacdo da estrutura cristalina do material.

Figura 6.4 — Esquema da difratometria de Raios-X.

A difratometria de Raios-X foi realizada na UFSC, no Laboratério de Caracterizagdo
Microestrutural (LCM). O equipamento utilizado foi um difratometro Philips X’Pert,
aplicando radiagcdo Cu-Kao, com comprimento de onda A de 0,154056 nm, tensao de 40 kV
e corrente de 30 mA. Para a adequada realizacdo deste ensaio, as amostras foram
preparadas com espessura de 5 mm e diagonal de 34 mm. Foi utilizado angulo de leitura 20
entre 15 e 60 °, com angulo incidente de 1 ° para varrer apenas a estrutura do filme. O passo

e tempo utilizado foi o padrao do dispositivo intervalo de leitura de 0,05 °e 1 s.

O conjunto considerado de picos correspondente ao difratograma da forma alotropica do

anatasio ¢ 20 de 25, 35, 48 ¢ 55 ° e do rutilo sao 26 de 27, 38, 44 ¢ 53 ° (JCPDS, 1971).
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Os filmes utilizados possuem uma matriz amorfa. No entanto, a maioria dos filmes foi
espessa o suficiente para que a soma dos pequenos cristais existentes fornecessem leitura

para aparecimento de picos no difratograma de Raios-X.

Os filmes tiveram sua fracdo cristalina relativa analisada no aplicativo OrigimPro versao
7.5. Neste aplicativo foi realizada uma medida da fracdo das fases na parte cristalina.
Foram determinados os picos, e posteriormente utilizada uma analise de multi-picos do tipo

Loreztian, fornecida diretamente pelo aplicativo computacional.

Desta forma os picos tiveram sua posicao central, sua largura da base e altura quantificadas.
Para determinagdo da fragdo de anatdsio e rutilo nas fases cristalina do filme de matriz
amorfa foi realizado um somatério de altura dos diferentes picos destas fases, e quando
presente, do Ti3Os. Assim, obteve-se a composicao relativa das fases alotropicas na parte

cristalina, sendo toda a matriz amorfa desconsiderada na estimativa.
6.3. Morfologia da superficie do filme

O estudo da morfologia da superficie do filme de titania foi realizado por meio da técnica
de microscopia de for¢ca atomica (AFM). Para a realizacio da medida ¢ efetuada a
varredura da superficie da amostra por uma ponta de prova. A ponta esta fixada em um
suporte denominado cantilever, sensivel as forgas de interagdo com a superficie. Durante a
varredura, o cantilever sofre deflexdes no eixo vertical devido a variagdo das alturas da

superficie da amostra.

Para medir as deflexdes, um feixe de laser incide no outro lado da ponta e, refletido pela
mesma, ¢ capturado por um fotodetector. As variacdes de altura sdo convertidas pelo
detector em sinais elétricos para o sistema de realimentacao. Este sistema for¢a o cantilever

a ser constantemente compelido contra a superficie da amostra.

O sistema de realimentagdo tenta manter constante a forca entre ponta e por meio da
aplicag@o de potenciais em uma ceramica piezoelétrica (Piezo). O Piezo sofre deformacdes
no eixo vertical mediante a aplicacdo de uma voltagem. Deste modo, durante a varredura, a

ponta ¢ obrigada a acompanhar o relevo.
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A presenca de rebaixos e sobressaltos causa deflexdo momentdnea no cantilever. Este
movimento desvia o feixe e, assim, os aspectos morfologicos sdo detectados a partir da

deteccao do feixe refletido, como mostra o esquema na figura 6.5.

A ponta varre a superficie da amostra em x e em y. O sistema de realimentacdo converte o
sinal recebido pelo fotodetector e o transforma em resposta a dire¢do z do Piezo. Deste
modo, for¢a o cantilever a retornar a deflexdo original para manter a forca na ponta

constante durante a varredura.

O tempo de resposta do sistema de realimentagdo € suficiente para deteccao das variagoes
de deflexdo que s3o adquiridas pelo fotodetector. Essas variacoes de deflexdo sao
responsaveis por formar a imagem de deflexdo do microscopio. As imagens obtidas sdo

utilizadas, por exemplo, para a compreensao de crescimento de filmes (Munford, 2003).

O equipamento utilizado para a obtengdo das imagens da superficie do filme foi um
microscopio AFM do tipo Picoscan da empresa Molecular Imaging e Scanner AF com érea

maxima de varredura de 6,2 pm por 6,2 pm.

Detector

Fotodiodo

[:1 Cantilever e ponta

Superficie da amostra 1

Figura 6.5 — Principio da microscopia de forca atémica (Gauglitz, 2007).
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6.4. Propriedades opticas

Nas tultimas quatro décadas vem sendo estudado o emprego de TiO, nas mais diferentes
aplicagoes (Fujishima, 2000). Uma delas em sistemas opticos como filtros de ondas

eletromagnéticas e na conversao da energia solar por células fotovoltaicas (Fretwell, 2001).

As radiacdes eletromagnéticas de comprimento de onda entre 400 nm e aproximadamente

700 nm sdo perceptiveis aos nossos olhos, em boas condi¢des de iluminagao.

Os nossos olhos ndo sdo uniformemente sensiveis a luz de todas as cores, e sendo a nogao
de cor, um pouco subjetiva, pois algumas pessoas confundem tons de verdes e azuis; e
tendo a nog¢ao de que no periodo diurno, em boas condi¢des de iluminagdo, o olho ¢ mais
sensivel a luz amarelo-esverdeada de comprimento de onda aproximadamente 555 nm. Os
comprimentos de ondas de luz menores ou maiores que este, a sensibilidade visual vai
diminuindo pouco a pouco até aos extremos do espectro de luz visivel (aproximadamente
400 nm e 700 nm) (Almeida, 2004). Os valores de comprimento de onda visivel podem ser
determinados quando a eficiéncia da visdo diminui ao patamar de 1% do seu valor maximo

(Halliday, 1988).

A tabela 6.3 mostra de forma aproximada a relagdo entre cores e comprimento de onda,
pois os valores limites variam ligeiramente entre as literaturas analisadas. Os comprimentos
de onda, fora da faixa do visivel, superiores a 700 nm sdo denominados de raios
infravermelhos (freqiiéncia inferior ao vermelho), e os inferiores a 400 nm de ultravioleta

(freqiiéncia superior ao violeta).

Tabela 6.3 — Percepcao pelo olho humano de cor e comprimento de onda (Bertulani, 2007).

Cor Comprimento de onda (nm)
Violeta 380-440

Amarelo-alaranjado 565-630
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A luz é uma radiagdo eletromagnética, assim sua energia ¢ proporcional a freqiiéncia
(E=hv). Os raios ultravioletas apresentam freqiiéncia maior que a luz visivel, com energia

na ordem de 3 eV.

A presenca de filmes de titdnia em células fotovoltaicas por esta ser um semicondutor com
gap de 3 eV. No momento em que o TiO; ¢ iluminado por um féton ultravioleta, este induz
a transicao do elétron da banda de valéncia para a de conducao, formando um par elétron-
buraco. Neste caso a camada de titania serve como uma membrana condutora de prétons e

pode ser utilizado na confeccao de células fotovoltaicas (Takenaka, 2003; Rogers, 2004).

Novamente, a transmitancia foi medida num espectrofotdometro UV-vis GBC916, com
largura de fenda de 2,0 nm. A varredura foi efetuada com comprimento da luz variando de
200 a 800 nm, passo de 2,0 nm e tempo de leitura de 2 s. O ensaio foi realizado em

amostras de vidro comum com e sem filme depositado.

Os filmes de titania tiveram sua refletdncia medida, sendo refletancia a fracdo da luz
refletida por uma superficie. O aparato usado foi desenvolvido no Laboratorio de Meios

Porosos (LMPT), do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC.

O equipamento de refletdncia ¢ constituido por uma esfera de integracdo que permite a
medicdo da reflexdo em todas as diregdes (valor hemisférico), tendo aplicagdo para
revestimentos superficiais (Possamai, 2005). A esfera veio melhorar a eficiéncia da

bancada de radiacdo ja existente no LMPT, foi descrita por Borges (2004).

A varredura foi realizada em 0 de 5 ° ¢ comprimento de onda variando entre 400 ¢ 800 nm,
incremento de comprimento de 20 nm. O ensaio foi realizado em amostras de ceramica

com filme de titania.

6.5.Aderéncia

Os filmes depositados devem possuir boa aderéncia ao substrato, pois devem ser aplicados

sem possibilidade de soltarem do substrato quando o componente ceramico estiver em uso.
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Um teste de aderéncia consiste em riscar a amostra com um indentador e avaliar o risco
formado ¢ os esforgos envolvidos. Este ensaio ¢ realizado na UFSC com a utilizagdo de um
esclerometro, equipamento desenvolvido pelo laboratério de materiais (LabMat) (Alarcon,

2004).

Para realizar o teste de aderéncia do filme sobre o vidro, é utilizado um indentador de ago
ferramenta do tipo esfera, raio 2,5 mm, erro de esfericidade de 5 micrometros. O ensaio
esclerométrico foi realizado com o equipamento devidamente calibrado (Sousa, 2004)
utilizando uma velocidade de risco de 1 mm/s, forga inicial de 0,5 N com incremento de

carga de 0,5 N/s até 3 N.

Foram realizados trés riscos em cada uma das amostras V0, V1, V2 e V3 com a carga
critica sendo determinada pela presenga de trincas ao longo do risco. A largura do risco foi
visualizada com auxilio de um microscopio 6Optico. O microscopio utilizado foi um

DM4000M Leica, aumento 200 vezes.

Os riscos apresentaram uma caracteristica inicial de grande aleatoriedade no valor do atrito
aparente. Para verificar e separar este efeito de entrada do indentador, um dos ensaios foi
realizado sem rampa. A carga e velocidade aplicada foram constantes com valores

respectivos de 0,5 N e 1 mm/s.

Para determinar a carga em que aparece na amostra algum lascamento entre filme e
substrato, descolamento da camada ou ao menos aparecimento de trincas laterais (Jacobs,
2003), foi escolhida uma condicao de ensaio mais severa para os substratos ceramicos. O
indentador utilizado n este ensaio foi do tipo piramidal e a carga maxima ¢ maior que a

utilizada nas amostras de vidro.

Nos ensaios de resisténcia ao risco realizado no esclerometro com as amostras ceramicas
C1 (ensaio B, 15 minutos), C2 (ensaio C, 30 minutos) e C3 (ensaio D, 60 minutos), os
parametros utilizados s3o os mesmos para todas as amostras. Os riscos sdo feitos com
indentador piramidal, apresentado no esquema da figura 6.6, com avango em aresta e

velocidade de 1 mm/s.
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a+p+0=90° F’//ZA

Fpy_ . % ‘1 Nt

Figura 6.6 — Esquema dos esforcos atuantes no indentador piramidal do ensaio de esclerometria
(adaptado de FEIJAO, 1996).

Sao utilizadas as seguintes rampas de carregamento:

e riscol: rampade 0,5a3 N;
e risco2: rampade 1 a4 N;

e risco3:rampade2a7N.

Com a finalidade de auxiliar na compreensdo das respostas tribologicas do filme e substrato
ao ensaio esclerométrico, foi realizado um ensaio de microdureza, uma vez que a dureza do

conjunto filme e substrato ¢ proporcional a resisténcia do material ao risco.

No ensaio de dureza o indentador foi incidido normal a superficie da amostra, medindo a
dureza global do conjunto filme e substrato. A microdureza foi medida num equipamento
Shimadzu com indentador Vickers. A carga foi aplicada durante 15 s e as forcas utilizadas

foram de 0,0987 N; 0,2452 N; 0,4903 N; 0,9807 N; 1,961 N € 2,942 N.
6.6. Fotocatdlise

A capacidade de um material acelerar reagdes com o auxilio de fotons ¢ denominada de

fotocatélise. O didxido de titanio quando irradiado com luz ultravioleta é capaz disto.

Existe na literatura uma variedade de ensaios para determinar a eficiéncia da fotocatalise

dos filmes de TiO,. S@o ensaios que utilizam recobrimentos organicos sobre as superficies
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ou compostos em meios liquidos ou gasosos que devem ter sua degradagcdo apurada de

alguma forma.

Uma técnica relativamente simples para determinagdo da fotocatdlise consiste em passar
azul de metileno sobre os filmes de TiO, e medir o tempo necessario para diminuir a

transmitancia do azul apés o inicio da incidéncia de luz (Zeman, 2003).

Neste trabalho foram utilizadas duas formas para determinagdo da fotocatalise, ambas
utilizaram a degradagdo de uma camada de azul de metileno pelo filme de titania para

determinar a presenca de fotocatalise.

O ensaio consiste em passar azul de metileno sobre os filmes de TiO, e marcar o tempo
necessario para decompor o azul apos o inicio da incidéncia de luz ultravioleta. O azul ao
ser degradado ¢ transformado em diéxido de carbono, que vai para a atmosfera, e 4gua que

¢ transparente. Assim, a camada de azul torna-se mais e mais transparente.

A quebra do azul pelas amostras de ceramicas pode ser avaliada pelo aumento causado no
valor de refletdncia da amostra. O vidro por ser transparente permitiu que se medisse além

da refletancia, a transmitancia.

Deve se ter muita cautela ao utilizar este composto, pois o azul de metileno no ambiente
pode sofrer redugdo. O azul de metileno duplamente reduzido € transparente e pode
mascarar a fotodegradacdo (Mills, 1999). Na figura 6.7 sdo mostradas as moléculas de azul
de metileno e azul de metileno reduzido. Para evitar confundir os dois efeitos, as amostras

sdo deixadas no escuro durante 24 horas antes da irradiacdo com UV.

M{CH - ACHN MICH:

Azul de metileno reduzido (transparente)

Azul de metileno

Figura 6.7 — Molécula do azul de metileno (Mills, 1999).
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6.6.1. Avaliacao da fotocatalise através da variacio da transmitancia da

camada de azul de metileno

Na técnica desenvolvida para os vidros recobertos com filme de TiO,, a analise da
degradagdo consistiu em mergulhar os vidros em azul de metileno na concentracdo de
ImMol/l de agua destilada. Apdés uma hora as laminas foram cuidadosamente retiradas,
secas com um jato de ar quente e estocadas em um local seco e escuro, durante o periodo de
24 horas para dar lugar a reagdo de redugdo e evitar que se mascare a fotodegradacdao do

azul de metileno.

Para controle positivo, foram utilizados: um vidro com dip coating de particulas de TiO, da
Degussa P25 ¢ um vidro comercial da Pilkington, o Active' . Ambos sdo referéncia na

literatura para determinagao da fotocatalise (Mills, 2003).

Como controle negativo foi medida a transmitancia de amostras com azul de metileno, no
entanto, ndo irradiadas com UV. Um outro controle negativo utilizado foi um vidro comum

sem filme de TiO, e iluminado com UV.

Novamente, o equipamento utilizado para medida da transmitancia foi um
espectrofotdometro UV-vis modelo GBC 960, do Laboratério de Ecofisiologia Respiratoria
do departamento de biologia da UFSC. O comprimento de onda foi varrido entre 200 e 800

nm.

Para realizacdo do ensaio de luz ultravioleta foi elaborada uma camara de UV, na qual as
amostras, com o filme para cima, foram colocadas a uma distancia de 10 cm de uma

lampada Philips de luz negra de 20 W.

Na mesma foi disposto um recipiente com agua destilada para manter a umidade do ar. As
amostras irradiadas e ndo irradiadas com UV tiveram sua medida de transmitancia efetuada

em intervalos de 24 h.
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6.6.2. Avaliacao da fotocatalise através da variacdo da refletincia da

camada de azul de metileno

A fotocatalise foi medida também através da degradagdo do azul de metileno. Inicialmente
as amostras foram mergulhadas durante uma hora numa solu¢do de um 1mMol de azul de
metileno por litro de agua deionizada (0,3739 g/l). Durante a retirada foram secas por um

jato de ar quente. Apos secagem foram armazenadas no escuro durante 12 horas.

A refletancia foi medida antes e depois da irradiagdo com ultravioleta. As amostras foram
entdo irradiadas por um conjunto de duas lampadas fluorescentes bactericidas. Apds a
exposi¢do, as amostras foram medidas a intervalos de 6 e 24 h. Para controle negativo foi
utilizada a ceramica e vidro comum e para controle positivo foram utilizados os filmes
comerciais da Pilkington, Borda Azul e também uma lamina de vidro com particulas de

P25 da Degussa aglutinadas via dip coating.

O equipamento para medi¢do utilizado foi cedido pela empresa Flabeg Brasil, que ¢
mostrado na figura 6.8. Este ¢ um espectrofotometro de esfera modelo x-rite 8200, com
esfera de didmetro de seis polegadas (Spectralo™). O intervalo de medicdo de 360 a 740

nm a intervalos de 10 nm. O tempo de medicao para o intervalo tomava dois segundos. A

fonte luminosa utilizada para a medi¢ao ¢ uma lampada pulsada de Xenonio.
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Figura 6.8 — Fotografia do espectrometro x-rite e da tela do aplicativo computacional no laboratério de
qualidade da Flabeg do Brasil.
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6.6.3. Avaliaciao da fotocatalise através da variacao da coloracao da camada de

azul de metileno

A fotocatalise pode ser analisada de forma qualitativa pela visualiza¢do da degradagdo da

camada de azul de metileno. O importante ¢ formar uma camada mais espessa e uniforme.

Neste ensaio, as amostras sao mergulhadas em azul de metileno e retiradas em uma hora. A

secagem ¢ feita naturalmente em local escuro durante 24 horas.

A iluminagdo UV foi gerada por duas lampadas fluorescente germicidas de 20 W. As
amostras foram iluminadas com UV e os controles negativos deixados no escuro pelo
mesmo intervalo de tempo. As fotos foram obtidas com uma camara digital do fabricante

Sony, modelo DSC P93.

6.7.Carater hidrofilico

O fendmeno de hidrofilicidade ¢ bastante complexo no TiO;, no entanto o modo de medi-lo
¢ relativamente simples. Uma técnica muito empregada para medir a molhabilidade ¢ por
meio do angulo de contato formado entre uma gota de agua e a superficie. O angulo ¢

definido pela equagdo de Young:

(7/sg_]/sl)
ylg

coS 0 = Equacio 6.3

, onde VsV Sg77/ lg sdo respectivamente a energia livre de interface solido-liquido,

solido-gas e liquido-gas. O balango termodindmico entre as energias livres superficiais ¢

representado pelas tensdes superficiais ilustrado na figura 6.9.
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Figura 6.9 — Angulo de contato em gotas.

Quanto menor o angulo de contato maior a molhabilidade, e melhor a hidrofilicidade do
filme. Esta caracteristica estd interligada com a propriedade autolimpante. Para angulos
elevados, o filme desenvolve carater hidrofobico, repelindo as goticulas de agua, evitando a

formagao de uma pelicula continua de agua.

Quase todos os artigos que analisam a hidrofilicidade e a fotocatalise dos filmes de titdnia
mostram os resultados destes ensaios. Estes podem ser feitos com auxilio de cameras
fotograficas, ou mesmo em equipamentos especificos. O angulo de contato deve ser menor

que 30 °, para a superficie ser considerada hidrofilica.

Para verificagdo do fendmeno de hidrofilicidade, as amostras foram dispostas na camara de
irradiacao durante intervalo de tempo determinado de 60 minutos sob irradiacdo UV antes
da medi¢@o do angulo de contato. A medida do angulo de contato foi realizada uma gota de

agua destilada de 5 w4l foi formada sobre a superficie e apdés 30 s uma foto foi tirada.

Foram realizadas 5 medidas do angulo para cada amostra.

Os ensaios de angulo de contato foram realizados no Laboratorio de Materiais Porosos ¢
Propriedades Termodinamicas (LMPT-EMC) da UFSC, em Floriandpolis-SC por meio de
um Goniodmetro- Dataphysics -modelo OAC -15 - Contact — Angle Sistema OLA, com
seringa de 500 pl - Hamilton DS500/GT- Gastight 500 -precision syringe Pont n°. 6000005
- dataphysics instruments e agulha - SNS 052/026 Dosing needle outer - diametro 0,52 mm
comprimento 51 mm dataphysics Pont N. 6000007, mostrado na figura 6.10.
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Figura 6.10 — Fotografia do gonidmetro usado no ensaio de Angulo de contato.

6.8. Funcgdo autolimpante

O efeito cinegético entre o carater hidrofilico e a fotocatdlise provém e mantém a funcao
autolimpante (Guan, 2005). A sujeira organica ¢ composta por hidrocarbonetos que, em
contato com a superficie, reage com o oxigénio nascente, superoxido e o radical hidroxila.
Assim, a maioria dos compostos organicos em contato com a superficie sdo decompostos

até formar como residuo apenas agua e gas carbonico.

A sujeira comum ¢ removida facilmente da superficie pelo efeito superhidrofilico. Neste
caso, faz-se necessario apenas um fluxo de agua, como o causado pela chuva ou jato de

agua, para que a limpeza possa ocorrer.

Os dois efeitos em conjunto, a quebra de cadeias carbdnicas e remog¢do da sujeira comum,
mantém a superficie limpa, inclusive quando exposta a intempérie, o denominado efeito
autolimpante, pois nao ha necessidade em usar produtos quimicos ou agdo mecanica para se

obter a limpeza da superficie.

Os ensaios para detectar a funcao autolimpante sdo simples. Wang (1998) utilizou placas de
concreto recobertas com TiO; e os colocou sob a intempérie, intercaladas com placas nao
recobertas de didoxido de titanio. Os resultados foram relevantes, pois mostraram a

eficiéncia do filme autolimpante, como ilustrado na figura 2.8.

111



Neste trabalho, a funcdo autolimpante foi analisada através da exposi¢do a intempérie das
placas de ceramica depositadas com filme de titdnia. Foram utilizadas como controle
negativo placas comuns de cerdmica e vidro, € como controle positivo os vidros comerciais

da Pilkington e Borda Azul.

Os resultados sdo dispostos em fotografias obtidas por uma cdmara digital do fabricante

Sony, modelo DSC P93.

As amostras foram sujas com uma solu¢do de excremento de passaro e agua destilada.
Estas foram postas a secar durante 48 h, para depois serem expostas a intempérie durante

um periodo de 60 dias.

6.9. Modificac¢do das propriedades dos filmes depositados através de
tratamento térmico

Filmes nanométricos de TiO, foram depositados com sucesso por Magnetron Sputtering
DC em equipamento desenvolvido na empresa Aplivac fazendo uso de uma atmosfera de

oxigénio puro.

Neste trabalho um dos intuitos € obter filmes de titdnia com a maior quantidade possivel da
fase mais fotocatalitica, o anatasio. Por isso, nesta etapa foram realizados tratamentos
térmicos nas amostras depositadas para se tentar aumentar a quantidade dos cristais de

anatasio nos filmes de titania (Paschoal, 2005).

As amostras ceramicas, com os diferentes niveis de deposicao do filme de didxido de
titanio, foram submetidas a tratamentos térmicos em diferentes niveis de patamar: 350, 400,
450, 500 e 550 °C. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min ¢ o tempo de
patamar foi de uma hora para todas as temperaturas. Além disso, na amostra de ceramica

C2 também foram utilizados patamar de 650 ¢ 850 °C.

O objetivo dos tratamentos térmicos € buscar os parametros e condicdes necessarias para
que haja o crescimento dos cristais. Preferencialmente, que cresgam os cristais com a

estrutura da fase anatasio do dioxido de titdnio. Nesta microestrutura, os filmes de dioxido

112



de titdnio possuem maior facilidade em desenvolver comportamento fotocatalitico e super-

hidrofilico.
6.10. Consideragées finais do capitulo

Este capitulo descreveu o procedimento experimental utilizado para elaboragdao deste
trabalho. Foram descritos equipamento de Sputtering, parametros de deposicao, alvo, tipo
de substrato e preparacdo das amostras. Foram descritas e detalhadas as técnicas utilizadas
para caracterizacdo do filme e de suas propriedades fotocataliticas, hidrofilicas e

autolimpante.
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7. Resultados e discussoes

Este trabalho visa aplicar os desenvolvimentos tecnoldgicos, ja existentes e consolidados
para o mercado de vidro, de semicondutores e metalurgico, em ceramicas destinadas ao
revestimento de paredes e pisos, usadas em edificagdes e ambientes domésticos, industriais,

hospitalares, etc.

Para isso foram depositados via Magnetron Sputtering DC filmes de TiO, sobre placas
ceramicas e vidro plano flotado, aqui denominado vidro comum. Foram avaliadas a

espessura, estrutura, morfologia, e também as propriedades fotocataliticas e hidrofilicas.

Filmes comerciais foram usados como controle positivo, o intuito € evidenciar a eficiéncia
de fotocatalise e hidrofilicidade dos filmes depositados em condigdes industriais, na
empresa APLIVAC. No decorrer da discussdo, os resultados obtidos com os filmes

depositados neste trabalho sao comparados aos desenvolvidos pelos filmes comerciais.

A funcao autolimpante foi visualizada com a exposi¢do das amostras a intempérie. A
eficiéncia fotocatalitica e a caracteristica hidrofilica da ceramica também foram medidas
nas amostras. A fotocatalise foi determinada através da degradagdo do azul de metileno. A
caracteristica hidrofilica foi obtida pela variagdo do angulo de contato com o tempo de

irradiacao ultravioleta.

Algumas propriedades e caracteristicas secundarias, como estrutura cristalina, morfologia e
espessura, também foram avaliadas para auxiliar na analise da influéncia deste no poder

fotocatalitico da ceramica.



7.1.Anadlise da espessura do filme

Para a indicagdo da espessura do filme faz-se a andlise das imagens obtidas via foto
transversal das amostras no microscépio eletronico de varredura (MEV). Como resultado
foi visto que existe uma camada homogénea sobre as placas em ceramicas e vidro. Pela
analise quimica da sonda acoplada ao microscopio observou-se que estas camadas sao
formadas por titanio e oxigénio e identificadas como o filme de titdnia formado via

Magnetron Sputtering DC.

A analise da microsonda acoplada ao MEV informa que a amostra ceramica ¢ composta de
silicio, zirconio, aluminio, sddio, potassio, calcio, magnésio e oxigénio. A amostra de vidro
possui em sua composicao silicio, sddio, calcio, zirconio, magnésio, aluminio, potassio e

oxigénio. Na figura 7.1 sdo apresentados os dois graficos.

A espessura do filme foi obtida pela medida transversal desta camada de titdnia formada
sobre o vidro e o substrato ceramico. As fotos da secdo transversal dos filmes sao

mostradas na figura 7.2 e figura 7.3.
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(a) Analise quimica do esmalte da cerdmica | (b) Anélise quimica do vidro comum
comum

Figura 7.1 — Analise quimica realizada pela sonda acoplada ao microscépio eletronico de varredura.
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Os filmes depositados sdo homogéneos e preservam a mesma espessura ao longo da
amostra. Assim, com os aumentos alcancados no MEV foi possivel visualizar o filme para
obtencdo da sua espessura. Na amostra C3 a morfologia do filme pode ser considerada
como uma estrutura colunar. Os outros filmes sdo muito finos e ndo permitem que se avalie

sua morfologia.

As fotos transversais das amostras no MEV permitem a medida da espessura dos filmes.
Nota-se que a espessura do filme aumentou com o tempo de deposi¢do. Os filmes

depositados t€ém suas espessuras mostradas nas tabelas 7.1 e 7.2.

Eilme de

titania

r—— 2 um P 2 um — 2 pum
C1 240 nm c2 840 nm C3 900 nm

Figura 7.2 — Micrografia transversal de filme fino de TiO, depositado sobre cerimica via Magnetron
Sputtering durante 15 minutos, 30 minutos e 60 minutos.

Figura 7.3 — Micrografia transversal de filme fino de TiO, depositado sobre vidro via Magnetron
Sputtering durante 15 minutos, 30 minutos e 60 minutos.
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A espessura medida no MEV para o filme depositado sobre ceramica durante 15 minutos
foi de 2,4 10° nm, resultando em uma taxa de deposi¢io de 16 nm por minutos. O filme de
titdnia depositado sobre vidro durante 30 minutos possui uma fina camada de titdnio
metalico entre o esmalte e o filme de 6xido, ndo observada via MEV. O filme de titinia tem
aproximadamente 840 nm, valor semelhante ao filme de 60 minutos, que obteve espessura
aproximada 900 nm, correspondendo a taxas de deposicdo de 28 nm/minutos e 15

nm/minutos, respectivamente.

O filme de titania depositado sobre vidro durante 15 minutos possui 290 nm de espessura e
os filmes depositados durante 30 e 60 minutos, 840 e 630 nm, respectivamente. A taxa de
formagdo do filme foi de 20, 28 e 10 nm/minutos para tempos de deposigdo,
respectivamente de 15, 30 e 60 minutos. Os filmes mais espessos foram obtidos na
condi¢do de 30 minutos de deposicdo, por esta ter sido realizada numa intensidade de

corrente maior.

O filme de 30 minutos tem uma espessura semelhante ao filme de 60 minutos porque os
parametros de deposi¢do das duas corridas nao foram os mesmos. A maior corrente, 30 A,
ocasionou o aumento na taxa de deposi¢do e consequentemente na espessura do filme. As
demais deposigdes foram realizadas com corrente de 20 ampeéres e nestas, as razoes de

deposigao sdo praticamente as mesmas.

Devem também ser levadas em consideragdo as diferencas locais de espessura devido a
deposicao estatica dos filmes. A mudanga da taxa de deposi¢do entre as regidoes proximas e
afastadas da regido de maior ionizagao afetam o filme em formagao, particularmente sua

espessura e estequiometria.

O Magnetron Sputtering ¢ uma técnica de deposi¢do caracterizada por sua constancia na
taxa de deposi¢cdo, quando utilizados os mesmos parametros de processo. A formagdo dos
filmes de titdnia sobre os dois materiais (ceramica e vidro) de mesmo tempo foi realizada
no mesmo processamento ¢ os tempos diferentes de deposi¢ao foram realizados em outras

corridas.
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Tabela 7.1 — Espessura dos filmes depositados sobre ceramica.

C1 (15 minutos) 2,4 10° £ 30
C2 (30 minutos) 8,4 10% + 40
C3 (60 minutos) 9,0 10> + 45

Tabela 7.2 — Espessura dos filmes depositados sobre vidro.

V1 (15 minutos) 2,9 10% + 30
V2 (30 minutos) 8,4 10% + 40
V3 (60 minutos) 5,6 102 + 40

Assim, os filmes formados sobre os diferentes materiais devem possuir a mesma espessura
para tempos iguais de deposicdo e espessuras, bem distintas para tempos diferentes de
deposicao, porque a técnica desenvolve a mesma taxa de deposi¢do quando utilizados os

mesmos parametros de processo.

A oscilagao da taxa de deposicao diferente entre o filme sobre vidro e sobre ceramica da
corrida D (depositado durante 60 minutos) foi atribuida a localizagdo das amostras sob o
alvo. Algumas se encontravam proximas a regido de maior ionizagdo, recebendo maior
nimero de dtomos do alvo. Outras mais proximas de regides de menor ionizagdo recebem

menor quantidade de 4&tomos para a formacao dos filmes, resultando em filmes mais finos.

Neste trabalho foram obtidos filmes finos que possuem espessuras menores que 400 nm.
Uma técnica disponivel para medir espessura em filmes finos se faz indiretamente com a

medida da sua transmitancia e/ou refletancia.

As ceramicas sdo opacas por isso, para medir a transmitidncia dos filmes, estes foram
depositados sobre laminas de vidro, na mesma corrida em que se depositou o filme sobre a
ceramica. O vidro ¢é transparente a luz visivel, no entanto, a onda ao passar pelo filme de
titania sofre interferéncia. Quanto mais espesso o filme, maior a perda sofrida pela luz

(Cardoso, 2005).

A transmitancia do vidro, com e sem filme, foi medida num espectrofotometro UV-vis.

Neste equipamento um feixe de luz de comprimento conhecido incide ortogonalmente
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sobre o filme depositado sobre uma lamina de vidro, para a tomada da medida da

transmitancia da placa.

O resultado obtido nas amostras de vidro deste trabalho ¢ um gréafico da transmitancia por
comprimento de onda, mostrado na figura 7.4. A transmitancia tem uma franja entre 308 e
aproximadamente 350 nm para todos os espectros, seguindo a tendéncia da transmitancia
apresentada pelo vidro comum. Para o calculo da transmitancia, este pico nao foi

considerado, por ser provavelmente uma interferéncia do vidro e nao do filme.

Os filmes depositados durante 10, 15 e 60 minutos possuem 1, 3 e 6 franjas
respectivamente. O resultado da espessura calculada versus a transmitancia depende do

numero de franjas. Quanto mais franja, maior a espessura do filme.

A espessura calculada pela transmitancia foi de 120, 295 e 630 nm, respectivamente, para o
filme depositado em 10, 15 e 60 minutos. Na medida realizada nos filmes, as espessuras
médias foram de 290 e 560 nm, respectivamente para o filme depositado durante 15 e 60

minutos. Os resultados sdo mostrados na tabela 7.3.
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Figura 7.4 — Grafico da transmitincia versus o comprimento de onda para os filmes de TiO,
depositados via Magnetron Sputtering DC sobre vidro comum.

119



Tabela 7.3 — Resultado da espessura calculada por transmitincia e obtida via medida da espessura na
foto transversal via MEYV dos filmes de TiO, depositados via Magnetron Sputtering DC sobre vidro

comum.

VO 1 308 784 120
Vi 3 308 640 295 290
V3 6 308 680 630 560

A medida no MEV do filme de TiO, foi comparada com a quantificacdo da espessura do
mesmo, via transmitancia do filme depositado sobre placa de vidro comum. H4 uma
semelhanga grande entre os resultados obtidos via espectrometria ¢ via MEV. Assim, se
confirma como esperado que as técnicas de espectrometria de transmitancia e a micrografia

do MEV como formas apropriadas para obtenc¢ao da espessura de filmes nanométricos.
7.2.Andalise da estrutura do filme

A difratometria de Raios-X Cu-Ka., foi utilizada para determinagdo da composi¢ao relativa
das fases alotrdpicas existentes na fracao cristalina do filme. A titdnia pode estar presente
em diversas formas alotropicas, sendo as principais para este trabalho a fase anatésio e

rutilo, que sdo tetragonais (DeLoach, 1999).

O difratograma de Raios-X foi lido para os dois filmes de titdnia comercialmente utilizados
em vidros e espelhos de automoveis. Um dos filmes ¢ obtido via CVD e o outro via PVD.
O filme obtido via CVD é o Active'™ da Pilkington. O filme obtido via PVD sera

denominado de Borda Azul, conforme citado anteriormente.

O equipamento de Raios-X que fez a varredura destes filmes ¢ o mesmo que o utilizado
para analisar os filmes desenvolvidos neste trabalho, tendo sido adotado os mesmos

parametros de varredura.

O difratograma de Raios-X do vidro da Pilkington, comercialmente denominado Active™,
junto com os demais filmes comerciais, ¢ mostrado no grafico da figura 7.5. Nao ha

identificacdo de pico algum, pois este filme ¢ muito fino e apresenta cristais muito
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pequenos. O trabalho de Mills (2003) descreve que este filme tem uma espessura de 15 nm

e ¢ formado de nanocristais de aproximadamente 30 nm de didmetro.

No difratograma das particulas da camada formada via dip coating (DC), aparece um pico
de grande intensidade em 20 de 25°, correspondente ao plano (101) do anatasio. O po6 de
Degussa P25 apresenta, segundo a literatura, particulas de 30 nm de didmetro e uma fracao

cristalina composta de 70% de anatasio e 30% de rutilo (Mills, 2003).

O difratograma do filme comercial Borda Azul nao revela nenhum pico de titania. Isto pode
ser devido a presenca de um filme cuja maior parte ¢ amorfa, com cristais muito pequenos

de anatasio ou rutilo.

Os difratogramas dos filmes de titdnia depositados na APLIVAC sobre ceramica sdo
mostrados na figura 7.6. Os picos de titania aparecem mais largos e as vezes levemente
deslocados dos valores padrdes. Isto pode ser devido a dois tipos diferentes de organizacao

dos atomos:

120 ~

DC
110 7 e Pijlkington
100 - A (101)
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Figura 7.5 — Difratograma de Raios-X dos filmes comerciais Active™ da Pilkington, Borda Azul e dip
coating de P25 da Degussa.
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Figura 7.6 — Difratograma de Raios-X das amostras depositadas durante 15 minutos, 30 minutos e 60

minutos sobre o substrato de ceramica.
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Figura 7.7 — Difratograma de Raios-X das amostras depositadas durante 10 minutos, 15 minutos, 30

minutos e 60 minutos sobre o substrato de vidro.
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e Uma organizagdo na qual, os atomos nao estdo em sua posi¢ado de equilibrio da rede,
mas estdo proximos a esta posicao;
e Formacdo de pequenas regides organizadas (nanocristais) mescladas a regides

amorfas do filme.

A regido amorfa presente nos filmes obtidos pode ser explicada pela grande semelhanga
entre as duas estruturas cristalinas da titdnia: anatdsio e rutilo. Ambas sdo tetraédricas
havendo apenas diferenga no comprimento e dngulo da liga¢do, formada entre o titanio e o

oxigénio. A energia livre de formagao das fases ¢ bastante semelhante (DeLoach, 1999).

A titania pode formar, em condi¢des de baixa energia, ndo apenas a fase estavel rutilo, mas
a fase anatasio ou uma mescla destas fases inserida numa matriz amorfa. Uma vez formado

o rutilo, ndo ¢ possivel transforma-lo em anatasio.

No filme de titdnia com menor tempo de deposi¢ao (15 minutos) foram dois picos que se
sobressairam, um da forma alotrépica do anatasio e outro do rutilo. O pico menor em 20 de
25° corresponde ao plano (101) do anatasio. O pico maior foi de 27° correspondente ao
plano (110). Este € o plano do cristal de rutilo que possui maior quantidade de atomos de

oxigénio e corresponde a sua mais alta molhabilidade, como mostrado por Watanabe

(1999).

No filme depositado durante 30 minutos também aparecem os picos 25 e 27°, juntamente
com o pico em 38° correspondente ao plano (004) do anatasio. Estes mesmos picos € mais
0 pico do anatasio (200) aparecem no filme de 60 minutos de deposi¢do sobre ceramica. O
filme C3 ¢€ o Unico que possui um pico em 26 de 19°, pertencente provavelmente a estrutura
do Ti30s. Uma vez que esta estrutura cristalina se situa em regides proximas ao rutilo no

diagrama de fase titdnio e oxigénio ilustrado na figura 2.1.
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Tabela 7.4 — Composicio da fase cristalina do filme depositado sobre cerimica.

15 minutos 30+ 10 70 £ 10
30 minutos 30+ 10 70+ 10
60 minutos 55+ 10 20+ 10

Tabela 7.5 — Composicao da fase cristalina do filme depositado sobre vidro.

15 minutos 30+ 10 70 £ 10
30 minutos 30+ 10 70 £ 10
60 minutos 85+ 10 15+ 10

r

Uma quantificagdo relativa das fases ¢ mostrada nas tabelas 7.4 e 7.5. Estes numeros
apenas auxiliam na determinagdo relativa das fases. A analise ¢ feita na composi¢do das
fases cristalinas, desconsiderando a matriz amorfa, onde I, e Ir sdo respectivamente, o

somatorio da intensidade dos picos de anatasio e de rutilo.

A estimativa de composicao de fases € muito semelhante entre os difratogramas dos filmes
de titania depositados sobre ceramica e vidro, ilustrados anteriormente nas figuras 7.5 e 7.6.
Os filmes depositados sobre ceramica durante 15 e 30 minutos sdo muito semelhantes. No
entanto, o pico de 27° do rutilo ¢ mais acentuado no filme depositado durante 15 minutos.
Na quantificagdo das fases cristalinas destes foi estimada uma composi¢do de 30% de

anatasio € 70 % de rutilo.

O filme depositado durante 60 minutos sobre ceramica possui, na analise quantitativa,
maior teor relativo de anatasio do que rutilo, sendo uma fragao de 25 % de Ti30s, 20 % de
rutilo e 55 % de anatasio. Apenas o pico 20 de 19° foi considerado para a quantificacdo da
fase Ti30s, os demais picos foram desconsiderados por estarem nas proximidades do pico

de rutilo a 27° e anatasio a 35°.

Nenhum dos filmes depositado sobre vidro tem o pico referente a estrutura Ti3Os, nem ao

menos o depositado em 60 minutos, como mostrado no grafico da figura 7.7. Nos ensaios
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de 15 e 30 minutos os difratogramas sao bastante semelhantes aos de substrato ceramico. O
difratograma do filme da deposicdo de 30 minutos sobre vidro, quando superposto ao

ceramico, ¢ idéntico para os dois tipos de substrato.

Os filmes depositados tanto sobre o vidro como sobre a ceramica durante 60 minutos sao
distintos dos filmes depositados durante 15 ¢ 30 minutos. Estes filmes depositados durante
maior tempo apresentam diferenga na intensidade e distribuicdo dos picos entre os dois

substratos.

O filme depositados durante 60 minutos formado no vidro apresenta os picos relativos ao
anatasio mais salientes. No entanto, o filme depositado sobre ceramica apresenta um pico
maior de rutilo (110). Além disso, o filme depositado sobre ceramica apresenta picos de
rutilo e uma fase de titdnia ndo existente em nenhuma outra amostra. No seu difratograma

aparece o pico de rutilo (101) e a estrutura Ti30s.

Os filmes depositados durante 60 minutos sobre vidro e ceramica apresentam distinta
estrutura. A espessura também ¢ diferente, pois sobre a ceramica foi de aproximadamente
895 nm e no vidro 630 nm. Aproximadamente 270 nm de diferenca. A disposicao das
placas de ceramica e vidro sob diferentes regides do alvo, com diferentes taxas de
Sputtering e temperatura pode ter originado esta diversidade de espessura e estrutura

cristalina.

No difratograma da amostra de vidro com filme depositado durante 10 minutos ndo ficou
saliente pico de estrutura alguma. Este filme tem uma espessura de 120 nm, quando medida
por transmitancia, que ¢ o mais fino filme depositado. O difratograma deste ¢ semelhante

ao obtido com os filmes comerciais depositados sobre vidro.

O difratograma do filme VO e o Borda Azul ndo apresentaram picos. Neste caso ndo ¢
possivel afirmar se a estrutura ¢ amorfa, cristalina ou uma mescla destas duas. A estrutura
pode ser formada por nanocristais, como foram descritos os filmes da Pilkington por Mills
(1999). Outra possibilidade, a mais provavel, ¢ que estes filmes possuem cristais

nanométricos envoltos por um volume amorfo, como os descritos por DeLoach (1999).
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No caso do filme ser realmente amorfo, provavelmente a falta de aquecimento do substrato
e o pequeno tempo de deposicdo nao forneceram energia suficiente para difusdo das
espécies, ndo permitindo que cristais se formassem em nimero ¢ tamanho suficiente para
serem diagnosticados pelo ensaio de difratometria de Raios-X, uma vez que a titania tem
facilidade em formar filme amorfo em coexisténcia com pequenas regides organizada das

fases rutilo e anatasio.
7.3.Andlise da topografia do filme

A morfologia do filme foi analisada via microscopia de for¢a atomica (AFM). A superficie
da amostra foi varrida por um cantilever, para a obteng¢do das caracteristicas morfologicas

do filme de titinia.

Na figura 7.8 ¢ apresentada a micrografia da superficie do vidro comum, sem filme. O
vidro apresenta pequenos circulos na morfologia da sua superficie. Estas protuberancias no
relevo apresentam altura na ordem de décimos de Angstrdm, demonstrando que o vidro

utilizado possui uma superficie muito lisa.

|
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(a) Imagem 2D da superficie do vidro com (b) Imagem 3D da superficie do vidro
uma area de 6,3 pum por 6,3 pm. com uma area de 6,3 pm por 6,3 um.
Rugosidade na ordem de unidade de
Angstrom.

Figura 7.8 — Resultados da microscopia de forca atdmica realizada no vidro comum.
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(a) Imagem 2D da superficie de V1 comuma (b) Imagem 3D da superficie de V1 com uma
area de Sum por 5 um. Rugosidade na ordem area de 5 um por 5 um. Rugosidade na
de unidade de nanometro. ordem de unidade de nanometro.

Figura 7.9 — Resultados da microscopia de forca atdmica realizada na amostra V1, com filme de titinia
depositado durante 15 minutos.

(a) Imagem 2D da superﬁc de V3 comuma (b) Imagem 3D da superficie de V3 com uma
area de 5 um por 5 um. Rugosidade na ordem area de 5 pm por 5 um. Rugosidade na ordem
de unidade de nanometro. de unidade de nanometro.

Figura 7.10 — Resultados da microscopia de for¢a atémica realizada na ameostra V3, com filme de

titania depositado durante 60 minutos.
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As imagens da superficie dos filmes de titania depositados sobre vidro sdo apresentadas nas
figuras 7.9 e 7.10. O relevo das amostras com filme apresenta rugosidade na ordem de

unidade de nanometro.

A diferenga de rugosidade ¢ maior mais de cem vezes entre a superficie do vidro e a
superficie dos filmes depositados sobre o vidro. Um indicativo de que a rugosidade destas
amostras se deve a presen¢a do filme, ou seja, que o relevo lido no AFM corresponde, em

grande parte, ao relevo do filme uma vez que o vidro ¢ muito liso.

As micrografias em AFM dos filmes de titania obtidos via Magnetron Sputtering DC
apresentam uma superficie continua e formada por grdos. Estas estruturas na verdade
representam o topo das colunas dos filmes e sdo constituidas por um aglomerado de nano-

cristais.

O tamanho destes graos ¢ diferente entre os filmes. A superficie da amostra de vidro com
filme depositado durante 15 minutos consiste de pequenos poligonos de, aproximadamente,
70 nm de didmetro. O mesmo substrato, com filme depositado durante 60 minutos
apresenta uma topografia formada por grdos maiores, aproximadamente 100 nm.
Verificagdo ¢ compativel com a literatura, pois caracteristicas semelhantes foram obtidas

nos filmes do trabalho de Zeman (2002).

A mudanga na morfologia entre os filmes V1 e V3 foi provocada pelo aumento do tempo
de deposigdo. Os filmes ficam mais espessos com o aumento do tempo de deposigdao. O
grao visualizado no AFM ¢, na verdade, a extremidade da coluna que se forma desde o

inicio do crescimento do filme.
7.4. Propriedades opticas dos filmes

Filmes finos de TiO, e sanduiches de diferentes filmes com outros materiais, como
camadas intercaladas de SiO,, estdo sendo utilizados como filtros dpticos (Battaglin, 1999).
Foram analisadas duas propriedades Opticas dos filmes de titdnia: a transmitancia dos

filmes depositados sobre vidro e a refletancia dos filmes depositados sobre ceramica.
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7.4.1. Transmitiancia

A figura 7.11 mostra a transmitancia na regido do visivel e do ultravioleta dos filmes
comerciais de titdnia. O filme obtido via dip coating das particulas do Degussa P25
apresenta maior transmitancia para comprimentos de onda inferiores a 600 nm. Acima
disto, o filme da Pilkington apresenta maior transmitancia. Os valores deste crescem
paulatinamente, quase alcangam a transmitancia do vidro comum em maiores comprimento

de onda.

O filme comercial depositado via Sputtering, o Borda Azul, apresenta franjas bem
pronunciadas e o menor valor de transmitancia dos filmes comerciais. Este € o mais espesso
filme comercial. A espessura medida pelo calculo da transmitancia ¢ de 450 nm e pelo
MEV 470 nm, enquanto a do filme formado via dip coating é de 220 nm. O filme mais

espesso apresenta menor nivel de transmitancia.

A figura 7.12 mostra a transmitancia na regido do visivel e do ultravioleta dos filmes finos
de titanio, depositados sobre laminas de vidro comum. Os espectros de transmissdo dos
filmes depositados sobre o vidro apresentam caracteristica bastante similar. O valor da
transmitancia dos vidros deste trabalho foi semelhante dquele desenvolvidos pelos filmes

comerciais apresentados anteriormente.

As laminas em vidro utilizadas possuem alta absor¢do a comprimentos de ondas menores
que 300 nm, impossibilitando a analise da transmitancia para valores de onda inferiores a

este.

Os vidros recobertos com TiO, ndo tiveram sua transmitincia significativamente
diminuida. O filme depositado sobre vidro durante 10 minutos (Ensaio V0) apresenta maior
transmitancia que os que foram depositados durante tempo maior de 15 e 60 minutos

(Ensaio V1 e V3).
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Figura 7.11 — Transmitincia dos filmes comerciais, dip coating com pés de Degussa P25, o Active™ da
Pilkington e o obtido via Sputtering denominado Borda Azul.
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Figura 7.12 — Transmitincia na regifio do visivel e do ultravioleta dos filmes finos de titinia depositados
sobre vidro durante 10 minutos (V0), durante 15 minutos (V1), durante 60 minutos (V3).

A alta transparéncia adquirida possibilita o uso dos filmes mais finos em aplicagdo 6tica. O
desempenho na transmitancia aqui encontrado ¢ comparavel ao desenvolvido por filmes

opticos na literatura obtidos via outros processos (Wang, 2000).
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Entre & de 308 e 320 nm ocorre um pico de transmitancia de 70 % com pequenas
tremulagdes. Estas pequenas franjas na regido UV podem ser devidas a uma transicao
eletronica que ocorre em grupos hidroxilas (OH) adsorvidos na superficie do vidro

(Takeda, 2003).

Logo em seguida todos os filmes apresentaram um vale a cerca de 350 nm, e suas
transmitancias foram diminuidas a 54 %, 22 % e 18 %, respectivamente nos ensaios de V0,
V1 e V3. Apods esta queda, a amostra VO teve sua transmitancia ligeiramente aumentada

para 80% sofrendo um decréscimo gradativo até 68 % em 760 nm.

A transmitancia ¢ alta e quase constante com o comprimento de onda para filmes muito
finos, mas diminui com o aumento da espessura do filme (Teixeira, 2007). A transmitancia
das amostras V1 e V3 apresentam oscilacdes que variam em valores médios de 75 e 65 %,
respectivamente. Estes resultados podem fornecer a espessura da camada, como

demonstrado na sec¢do sobre espessura do filme.

7.4.2. Refletancia

As amostras de filmes de titania tiveram sua refletancia medida. O ensaio de refletancia foi
realizado num equipamento desenvolvido no Laboratério de Meios Porosos (LMPT) do
departamento de engenharia mecanica da UFSC. Os resultados sdo apresentados na figura

7.13.

O filme de 30 minutos (C2) desempenhou uma refletdncia maior por ser o mais espesso €
também por apresentar uma finissima camada de titdnio metdlico. O filme de titanio
metalico de poucos nandmetros foi suficiente para elevar a refletdncia a 40%. Assim, este

filme pode ser estudado para aplicagdo em que seja necessaria baixa emissividade.

Os filmes C1 e C3 tiveram sua refletincia oscilando de 0,05 até valores de 0,20, com a
amplitude de oscilacdo aumentando com o comprimento de onda. Ou seja, neste trabalho
foram obtidos filmes mais espessos e de boa refletividade, so para efeito de comparagao, os
filmes de titania obtidos por Okada (2003) apresentaram valores semelhantes de refletdncia

¢ a espessura destes foi mais fina, de 160 nm.
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Como consideragdo final sobre os ensaios de refletancia nota-se que os filmes de TiO;
depositados via Magnetron Sputtering apresentam boa refletancia, semelhante a encontrada
em filmes de titdnia de outros autores, fato que demonstra um novo leque de aplicagdes

para a ceramica brasileira.
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Figura 7.13 — Refletincia dos filmes depositados sobre cerimica.

7.5.Andalise da aderéncia do filme

Foram realizados ensaios de dureza nas amostras. Os graficos com a dureza dos filmes e
substratos encontram-se nas figuras 7.14 e 7.15. As amostras ndo apresentaram nenhuma

indentag¢do na menor carga aplicada, que foi de 0,0987 N.

O desvio padrao ¢ levemente maior para cargas menores. Isto provavelmente se deve a
diminui¢do da precisdo durante a medicdo das diagonais que sdo muito pequenas em

menores forgas, resultando em maior probabilidade de erro de leitura do operador.
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Figura 7.14 — Dureza superficial das amostras Figura 7.15 — Dureza superficial das amostras
com TiO, depositados sobre vidro via com TiO, depositados sobre cerimica via
Magnetron Sputtering (V0 durante 10 minutos, Magnetron Sputtering (C1 durante 15 minutos,
V1 durante 15 minutos, V2 durante 30 minutos C2 durante 30 minutos e C3 durante 60
e V3 durante 60 minutos). minutos).

Um outro fato relevante € que o vidro e a cerdmica sdo materiais frageis. As indentagdes do
vidro sem filme, em cargas de 0,98 N, 1,9 N e 2,9 N apresentaram respectivamente 2, 3 ¢ 4
trincas. No entanto, as amostras com filmes nao apresentaram trinca para carga de 0,98 N,

devido a tensdes compressivas no filme.

A ceramica ndo apresentou trinca nas indentagdes. Entretanto, as amostras depositadas com
30 e 60 minutos apresentaram trincas quando aplicado o carregamento maior de 2,9 N. Ou
seja, cargas maiores podem levar ao aparecimento de trincas superficiais na ceramica com
filmes mais espessos de titania, neste caso a espessura maior do filme facilitou o
aparecimento das trincas na cerdmica, pois seu crescimento provavelmente gerou tensoes

trativas neste.

O composto filme substrato apresenta sempre dureza maior que a do substrato,
apresentando curvas que seguiram o mesmo comportamento do substrato. Para
carregamentos menores hd uma diferenca maior entre a dureza alcangada pelo filme e a
dureza do substrato sem filme. Para carregamento maior, os valores em Vickers do

composto se aproximam aos do substrato.

O motivo desta aproximacdo da dureza do composto e do substrato ¢ o aumento da regido
de contato do indentador com a amostra. Em cargas maiores, o indentador vai provocar
maior deformacao na amostra e o contato abrange uma area e profundidade maior, sendo a

carga suportada mais pelo volume do substrato do que pelo filme.
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As amostras com ceramica apresentam um comportamento distinto das de vidro,
normalmente por efeito de escala, a dureza ao risco tende normalmente a ser maior para
cargas maiores, mas neste caso, nas cargas menores, ocorreu justo o contrario. Para carga
muito pequena (0,24 N) a dureza ¢ menor, aumentando com a carga (0,49 N). A partir desta
carga, o comportamento volta a ser normal, a dureza diminui com o aumento da carga e se

aproxima do valor da dureza do substrato.

Segundo Nogueira (1989) os materiais ceramicos podem apresentar o comportamento
diferente em baixas cargas. Para for¢as pequenas em deslizamento o coeficiente de atrito ¢

grande e posteriormente diminui devido ao fluxo lateral existente na frente do indentador.

Nestas condigdes de pequenos esforcos, o indentador Vickers pode impor um fluxo viscoso
ao filme, resultando em deformagdo plastica na ceramica que levou a medi¢do de uma

dureza menor.

Foram realizados ensaios esclerométricos com o equipamento devidamente calibrado
(Sousa, 2004) para quantificar a aderéncia do filme ao substrato de vidro. A figura 7.16
mostra as cargas em um risco realizado com carga constante aplicada nominal igual a 0,5
N. Neste caso, no tempo de deslizamento inferior a 0,5 segundos ocorre um fendomeno
diferente do restante do risco. Inicialmente os valores da for¢ca normal (Fn) e forga
tangencial (Ft) sofrem uma ligeira queda, para em seguida, aumentar até aproximadamente
0,5 s. para intervalos de tempo maiores que este as cargas normais e tangencias apresentam

valores médios constantes.

Este mesmo fenomeno foi apresentado por todos os riscos realizados, inclusive os riscos
com taxa de incremento de carga com o tempo. Esta variacdo demasiada do esfor¢o medido
no tempo inicial do risco, menor que meio segundo, pode ser devido a um fendémeno de

amaciamento, causado pelo assentamento da esfera na ponteira do esclerdmetro.
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Figura 7.16 — Grifico de Fn e Ft versus tempo
para um risco realizado com esfera de 2,5 mm sob
carga constante de 0,5 N e velocidade de 1 mm/s
no filme de TiO, depositado durante 60 minutos.

Figura 7.17 — Grafico de Fn e Ft versus tempo
para um risco realizado com esfera de 2,5 mm sob
carga inicial de 0,5 N com incremento de 0,5 N/s e
velocidade de 1 mm/s no filme de TiO, depositado
durante 60 minutos. Obs.: foi retirado a parte
referente ao inicio do risco (0,5 s).

Para melhor interpretacdo dos resultados foram retirados dos graficos apresentados os
instantes iniciais e finais dos riscos. Na andlise das imagens no microscopio Optico ¢

mostrada a entrada gradual da esfera na superficie conforme mostrado na figura 7.18.

Em todos os filmes é observada, nos ensaios com incremento de carga, uma tendéncia
decrescente do coeficiente de atrito aparente Ft/Fn, conforme o grafico na figura 7.17. Na
tabela 7.7 encontram-se os valores maximos para o coeficiente de atrito aparente obtido nos

riscos realizados no vidro.

Nenhum risco apresentou fratura ou trinca, no entanto, sdo encontrados alguns sulcos
dentro do risco e paralelo a este, talvez pela passagem de algum corpo mais duro, uma
impureza aderida a superficie do indentador, por exemplo, como ¢ mostrado na figura 7.19.

Na figura 7.20 ¢ mostrado o fim do risco.
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Figura 7.18 — Inicio do risco na Figura 7.19 — Fase intermediaria Figura 7.20 — Fim do risco na
amostra depositada 10 minutos. do risco na amostra depositada amostra depositada 15 minutos.
Esfera de metal duro de 2,5 mm 15 minutos. Esfera de metal duro  Esfera de metal duro de 2,5 mm
deslizando a 1 mm/s. Microscépio  de 2,5mm deslizando a 1 mm/s.  deslizando a 1 mm/s. Microscopio
optico 200X. Microscopio optico 200X. optico 200X.

Tabela 7.6 — Valores aproximados do atrito aparente Ft/Fn, com esfera de metal duro de 2,5 mm
deslizando a 1 mm/s contra amostra de ceramica recoberta com os filmes depositados durante 15, 30 e

60 minutos.
15 minutos <0,2
30 minutos <0,2
60 minutos <0,4

As cargas utilizadas nesta geometria foram suficientes para determinarem a aderéncia do
filme ao substrato. As for¢as normais utilizadas nao foram suficientes para rompimento da

camada ou lascamento do vidro.

Conclui-se que os filmes de titania na forma rutilo e anatdsio sdo aderentes ao substrato de
vidro comum. Pode-se considerar que a composi¢cdo e morfologia do filme ndo sdo

variaveis consideraveis para esta analise.

O filme de TiO, depositado via Magnetron Sputtering apresenta boa aderéncia ao substrato,
visto que ndo foi observada trinca ou lascamento via microscopia optica do filme nestas
condi¢des normais de ensaio. Nao foi alcangada a forga critica para rompimento da camada
ou lascamento do vidro, demonstrando a alta aderéncia dos filmes de titania fabricados na

APLIVAC.

Para determinar a carga critica nos filmes depositados sobre ceramica sdo escolhidas
condi¢des bem mais severas. O indentador utilizado foi piramidal e a carga maxima

utilizada foi maior que nos vidros.
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Nos ensaios de resisténcia ao risco realizado no esclerdmetro com as amostras cerdmicas
C1 (depositado durante 15 minutos), C2 (depositado durante 30 minutos) e C3 (depositado
durante 60 minutos), os parametros utilizados sdo os mesmos para todas as amostras. Os
riscos sdo feitos com indentador piramidal, com avango em aresta e velocidade de 1 mm/s.

Sao utilizadas as seguintes rampas de carregamento:

e Risco l:rampade0,5a3 N
e Risco2: rampade 1 a4 N
e Risco3:rampade2a7N

Os resultados mostram que para todos os riscos realizados, com rampas variando de 0,5 a 7
N de for¢a normal, foi alcangada apenas a carga de lascamento do proprio substrato.
Ocorreram trincas laterais ao filme. No entanto apenas em uma amostra foi observado

lascamento do filme em relacdo ao substrato, figura 7.23 a.

Na amostra C1, de espessura de filme 240 nm sao verificadas trincas logo no inicio do risco
1, devido a severidade provocada pela forma aguda do indentador mostrado na figura 7.21

a.

Na figura 7.22 ¢ possivel observar na amostra C2, espessura 840 nm, no risco 1 ocorreu
lascamento do filme de TiO, em relagdo ao filme metélico de Titanio (regido esbranquigada
da figura). O filme metélico permaneceu intacto durante todos os ensaios, provavelmente
devido a capacidade de deformagdo plastica apresentada pelos metais. Apesar disto ¢
possivel observar também que os riscos se apresentaram de forma mais continua sem

ocorrer grande lascamento ou arrancamento do material.
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(a) (b)
Figura 7.21 — (a) risco 1, amostra C1 a 500X; (b) risco 3, amostra C1 a 50 X.

(a) (b)
Figura 7.22 — (a) risco 1, amostra C2 a 200x; (b) risco 2, amostra C2 a 1000 X.

(a) (b)
Figura 7.23 — (a) risco 3, amostra C3 a 200X; (b) risco 3, amostra C3 a 500 X.
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Na figura 7.23, amostra C3, espessura de 900 nm e maior dureza em baixas cargas nao
apresenta lascamento nos riscos 1 e 2. No entanto, durante o risco 3 ocorre lascamento e
destacamento da superficie do filme no fim do risco, onde foi utilizada a maior rampa de

carregamento.

A resisténcia ao risco do filme C3, ao ser comparado ao filme C1, sugere uma relacao
direta entre a espessura do filme de titania e a resisténcia ao risco da ceramica. Nas figuras
2.24 a 7.27 sdo apresentadas as curvas Ft/Fn versus tempo dos riscos realizados nas

ceramicas com e sem filmes depositados.

A relacao Ft/Fn foi medida para as amostras com e sem filme ndo ocorrendo muita variagao
no denominado atrito aparente entre as diferentes superficies. As cargas normais e
tangenciais das amostras com filme apresentaram comportamento semelhante ao da
ceramica comum, um aumento da oscilagdo da carga com o incremento desta. Fato que
corresponde ao instante em que ocorre formacao de trincas em forma de “v” saindo do risco

na dire¢ao de deslocamento do indentador.

4[—Ftccri 4
—FnCCR1 ——FnCCR2
Ft/Fn CC R — FnCCR2
FtFnCC R2

Carga [N]
N
Carga [N]
~

WMWMWWWWW
o

Tempo [s]

0 1 Tempo [s] 2 3

Risco 1 carga tangencial, normal e Ft/Fn Risco 2 carga tangencial, normal e Ft/Fn

Figura 7.24 — Resultados obtidos por esclerometro em cerimica comum com risco realizado por
indentador piramidal, avan¢o em aresta, deslizando a 1mm/s.
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Figura 7.25 — Resultados obtidos por esclerometro em risco realizado por indentador piramidal, avanco
em aresta,deslizando a 1mm/s sobre a amostra C1.

As amostras com filme apresentam um comportamento no esclerometro muito semelhante
ao material da base. Um indicativo de que o filme esta se mantendo junto ao substrato e

rompendo-se somente quando este também rompe, pois assim impede a sua sustentacao.

A adesividade do filme de titania ao substrato é boa. Nos ensaios realizados foi alcangada a
carga critica para os filmes. Mas o Uinico que teve evidéncia de lascamento do filme em

relacdo ao substrato foi o filme presente na amostra C2.

A curva da forga tangencial (Ft) da amostra C2 determinou a carga exata em que houve
lascamento do filme de titdnia em relacdo ao filme de titdnio existente apenas nestas
amostras. Os picos correspondem a posi¢ao do risco relacionada ao tempo de 1,5 e 4 s e

carga de 2,6 N no risco 1; ja no risco 3 a distancia percorrida em 5 s com carga de 4,5 N.
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Figura 7.26 — Resultados obtidos por esclerometro em risco realizado por indentador piramidal,
avanco em aresta, deslizando a 1mm/s sobre a amostra C2.

A amostra C3 apresentou maior intensidade e freqiiéncia nas oscilagcdes das cargas que as
outras amostras. Isto provavelmente esta relacionado com o maior nimero e tamanho das
trincas em forma de “v”, formadas ao logo dos riscos destas amostras, como pode ser
observado na figura 7.23 a, ja esperadas devido ao aparecimento de trincas na indentagdes

estaticas feitas no ensaio de microdureza.

A aplicacdo de maiores cargas provoca o surgimento de trincas maiores até alcangarem a
situacdo critica. Neste ponto ocorre lascamento do substrato junto com o filme,

caracterizando a aderéncia filme e substrato cerdmico.
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Figura 7.27 — Resultados obtidos no esclerdmetro em risco realizado por indentador piramidal, aresta,
v=1mm/s sobre a amostra C3.

Os filmes de titdnia ndo influenciaram significativamente no atrito aparente nem alteraram
a resisténcia ao lascamento do substrato. No entanto, nesta situagdo de carga crescente e
indentador piramidal, as amostras com filmes mais espessos apresentaram maior facilidade

de lascamento.

7.6. Fotocatalise do azul de metileno — avaliada com auxilio da medida da

transmitancia

O azul de metileno ¢ uma substancia colorida e sua degradacao pelo filme de titania resulta
em dioxido de carbono e agua. A camada de azul de metileno ao ser degradada se torna
mais e mais transparente. Nos ensaios de fotocatdlise dos filmes de titdnia ¢ comum o uso
desta substancia por sua relativa facilidade de preparacdo e medicdo. A degradacdo pode

ser detectada por meio da varia¢do da transmitancia das amostras.
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Assim, neste trabalho, a fotocatalise foi avaliada pela decomposi¢ao do azul de metileno
sobre as placas. Para deteccdo da degradacdo do azul foi medida a transmitancia das

amostras de vidro, com e sem filme, antes e apds a exposi¢ao ao ultravioleta.

As medidas foram realizadas no Laboratdrio de Ecofisiologia Respiratoria, antes e apos a
irradiagdo. A varredura foi realizada entre os comprimentos de onda 200 e 800 nm. As
leituras foram feitas em intervalos de 24 horas. Neste tempo as amostras foram irradiadas
com luz ultravioleta, sendo usada como fonte uma lampada de luz negra fluorescente e

compacta.

As figuras 7.28 a 7.32 mostram os resultados de transmitancia das amostras recobertas com
azul de metileno. As curvas obtidas pela varredura da transmitancia apresentam franjas. Os
espectros com maior nimero de franjas sdo causados pela maior quantidade de interferéncia
do filme sobre o feixe de luz. Normalmente, um filme que causa mais interferéncia ¢ mais

€SPEsSSo.

Nos graficos, a curva superior corresponde a amostra ainda sem azul de metileno. A curva
inferior corresponde a curva da amostra com azul de metileno deixado 24 horas no escuro
para sofrer redugdo. As curvas internas a estas duas correspondem as leituras realizadas a

intervalos de 24 horas de iluminagdo UV.

As curvas de leitura de amostra com azul de metileno, quando comparadas com as curvas
dos vidros sem azul de metileno mostram que, para todas as amostras, ocorreu uma

diminui¢do consideravel da transmitdncia em comprimentos de onda préximos a 620 nm.

Normalmente, este aumento na transmitincia € caracteristico da cobertura de azul de
metileno e apresenta valor ligeiramente diferente entre as literaturas, como 650 nm no
trabalho de Zeman (2003). No artigo de Sonawane (2002) ¢ apresentado o valor 662,5 nm,
e 665 nm em Fretweell (2001), dentre outros. O que acontece ¢ que o azul de metileno
causa mudanga de transmitancia em toda uma faixa de comprimento de onda na regido

destes valores.
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Figura 7.28 — Transmitincia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradac¢io do azul de metileno sobre vidro comum.
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Figura 7.29 — Transmitincia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre uma lamina de vidro recoberta por dip coating com
pos de Degussa P25.
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Figura 7.30 — Transmitincia de placas de vidro versus tempo de exposiciio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 10

minutos.
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Figura 7.31 — Transmitincia de placas de vidro versus tempo de exposiciio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 15

minutos.
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Figura 7.32 — Transmiténcia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 60
minutos.

As amostras em que o azul de metileno sofreu degradacdo acabam apresentando estas
curvas mais separadas entre si. A transmitancia, com o tempo de exposi¢ao ao UV, fica
cada vez mais proxima a amostra sem azul de metileno, pois a decomposi¢do do mesmo
pelo filme de titania diminui a concentragdo da substancia, aumentando a transmitancia da

amostra.

Quando ndo ocorre fotocatalise, as amostras expostas ao UV apresentam curvas com pouca
variacdo na transmitancia. Foi o mesmo efeito encontrado nos controles negativos que

ficaram no escuro durante todo o ensaio.

A amostra de vidro comum submetida ao UV ndo apresenta mudanca significativa em sua
transmitancia, conforme a figura 7.28. No entanto ocorreu um leve declinio da
transparéncia, semelhante ao comportamento encontrado nas amostras nao irradiadas com
UV, nao mostradas, pois, o azul de metileno sofre uma reacdo de redugdo continuamente

quando em contato com o ar (Mills, 1999).

A prova de que houve fotocatalise foi o aumento de transmitancia na regido proxima a 620
nm da amostra com p6s de Degussa P25 na figura 7.29. A transmitancia aumenta porque a
camada de azul de metileno estd sendo degradada, assim fica mais transparente. A

transmitancia foi regenerada a 70 % em 96 horas de exposicdo UV. A camada de azul de
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metileno foi degradada quase em 40 %, como mostrado pelo diagrama de barras na figura

7.33.

Os vidros V1 e V3, filmes de titania depositados respectivamente durante 15 e 60 minutos
demonstram a quebra do azul de metileno. Apresentaram uma eficiéncia de decomposigao

da camada de azul, comprovando seu poder de fotocatalise.

O espectro do filme depositado durante 10 minutos (V0) ndo apresentou variagao
significativa da transmitancia entre os intervalos de leitura. O filme pouco degradou o azul

de metileno, sendo o de menor poder de degradacao.

Para esclarecer melhor a eficiéncia de fotocatalise destes filmes, um grafico compara a
porcentagem da camada de azul de metileno degradada pelo tempo de irradiagdo, conforme
figura 7.35. Uma amostra de Active ™ da Pilkington e outra com dip coating formada com

p6 do Degussa P25 foram utilizadas para servir de referéncia da eficiéncia de fotocatalise.
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Figura 7.33 — Degradacio da camada de azul de metileno medida no comprimento de onda 607 nm.
Camada de azul de metileno sobre vidro comum, vidro com filme de TiO, depositado durante 10
minutos (V0), 15 minutos (V1), 60 minutos (V3) e comparac¢io com dip coating do Degussa P25 (DC) e
Active™ da Pilkington.
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A amostra V1 apresentou maior eficiéncia de fotocatdlise, aumentando ligeiramente a
transmitancia das placas. No entanto, segundo a andlise de difratometria de Raios-X ¢ o

filme V3 que apresenta maior quantidade de anatésio.

Neste caso pode ser analisada a morfologia do filme e sua contribuicdo para a fotocatalise,
uma vez que para ocorréncia efetiva da fotocatélise, o par elétron-buraco formado precisa

alcangar a superficie (Watanabe, 1999).

Outro ponto a ser analisado ¢ a quantidade de fotons que chegam a superficie e participam
efetivamente da formacdo do par elétron-buraco. Alguns fatores podem influenciar esta
eficiéncia de absor¢cdo dos fotons através da espessura do filme, como a rugosidade do

filme e o tamanho dos graos (Arabatzis, 2002).

A micrografia de forca atdmica revela que o filme V3 apresenta maior tamanho dos graos
que alcangam a superficie do que o filme V1. Os graos sao formados geralmente por
inimeros nanocristais, arranjos cristalinos de curta distancia. Esta regido organizada
apresenta tamanho suficiente para geracao do par elétron-buraco. A regido organizada neste
filme deve ser pequena o suficiente para que o par ndo se recombine na rede, conseguindo

alcancar sua superficie.

O filme V3 mesmo apresentando maior quantidade de anatdsio que o filme V1 apresenta
menor eficiéncia de fotocatalise. Isto ocorre, pois, o maior tamanho dos graos do filme V3
pode favorecer a recomposi¢do do par elétron-buraco e diminuir a eficiéncia da

fotocatalise.

Os resultados indicam que os filmes de TiO, depositados via Magnetron Sputtering DC
sobre substratos de vidro e ceramica sdo fotocataliticos, e que tem sua fotocatalise

aumentada com a adequagdo da estrutura e morfologia do filme.
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7.7. Fotocatalise do azul de metileno — avaliada com auxilio da medida da

refletincia

O método de medig¢ao da eficiéncia da fotocatalise pela variagdo da transmitancia de uma
amostra com azul de metileno ¢ impossivel para materiais opacos. Neste trabalho, as
amostras, por serem de ceramica, sao opacas, € precisam de outro método para fazer a
analise da decomposicao das substancias organicas. Por isso, foi determinada a fotocatalise

com auxilio da medigdo da variagdo da refletancia das superficies.

Assim, a fotocatélise foi avaliada pela decomposicao do azul de metileno sobre as placas de
revestimento ceramico. Para deteccdo da degradagdo do azul foi medida a refletdncia das

amostras ceramicas com azul de metileno antes e apds a exposi¢ao ao ultravioleta.

As medidas foram realizadas na Flabeg do Brasil, a intervalos de 6, 24, 30, 48, 72, 80 ¢ 96
horas. Nestes intervalos as amostras foram irradiadas com luz ultravioleta de duas lampadas

fluorescentes germicidas.

Os vidros comerciais tiveram sua fotocatalise medida também pelo método da refletdncia
para servirem de controle positivo aos filmes obtidos neste trabalho. As amostras de
ceramica e vidro comum, sem filme de titania, foram recobertas com azul de metileno e
fotoirradiadas para servirem de controle negativo da fotocatalise. Assim, facilitam a
observagdo da ocorréncia de fotocatalise por acdo das substancias geradas pelos filmes de
titdnia e separam seus efeitos de uma possivel degradacao causada diretamente pela luz da

lampada germicida.

A medida da refletancia das amostras de vidro e ceramica comum, sem filme de titania, que
foram recobertas com azul de metileno, sdo ilustradas nas figuras 7.34 e 7.35. As amostras
limpas apresentam maior refletdncia. As amostras recobertas com azul sem irradiacao
apresentam a menor refletancia. A medida que o azul comeca a reagir sua intensidade de

cor diminui e a refletdncia aumenta.
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Figura 7.34 — Refletincia de placas de vidro comum versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre o vidro comum.
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Figura 7.35 — Refletincia de placas de cerimica esmaltada comum versus tempo de exposicio a luz
ultravioleta para visualizar a degradac¢io do azul de metileno sobre a cerimica comum.

As curvas apo6s iluminagdo apresentam refletancia ligeiramente maior que a amostra antes
da irradiacdo. Pode-se concluir que o azul de metileno sofreu modificagio pela agdo apenas
do ultravioleta. A reagdo foi lenta, ndo possibilitando determinar a origem do aumento da

refletdncia, uma vez que estas amostras nao possuem filme de titania.
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O aumento da refletdncia leva a um questionamento: a luz foi responsavel por uma
fotocatalise direta ou o azul foi modificado por redugdo, sendo transformado em uma
substancia sem coloracdo. O metileno incolor pode ser regenerado com a presenga de dgua.
Este fenomeno nao ocorre quando o azul é realmente degradado, sendo transformado em

agua e gas carbonico, substancias incolores e volateis.

Para diminuir as davidas, as amostras foram umedecidas com 4dgua. Segundo Mills (1999),
se a cor do azul for regenerada, a reacdo presente nao ¢ fotocatalise, e sim reducdo. Assim,
ao final do tempo total de exposicao ao UV, depois de 96 horas de irradiacdao, as amostras

foram molhadas com agua.

O azul de metileno presente sobre a ceramica e vidro comum regenerou sua cor. Assim,
pode-se afirmar que, se houve quebra de molécula proporcionada pela luz da lampada, esta
nao foi o Unico tipo de reagdo presente na amostra. Esta modificagdo no azul de metileno
pode ter sido causada quer pela agdo do ultravioleta ou por reacdo direta com substancias

do ar que o transformassem em uma substancia incolor.

As curvas de refletincia mostradas na figura 7.36 referente ao filme Active™™ da Pilkington
(P), com azul de metileno apresentam aumento da refletancia com o passar do tempo de
irradiacdo. A refletdncia quase alcancou o valor do vidro limpo com o tempo de irradiacao
de 96 horas. O filme Active™™ apresentou um excelente poder de fotocatalise, degradando
quase todo o azul de metileno quando irradiado com UV. Assim, também o filme comercial
Borda Azul (BA), obtido via Sputtering, apresentou boa fotocatalise. A refletancia deste

vidro alcangou a da amostra limpa com 80 horas de ensaio (figura7.37).

O vidro com dip coating do p6 de Degussa P25 (DC) apresenta refletincia muito baixa,
como ilustrado na figura 7.38. Isto se deve ao fato desta camada ser constituida de
particulas de titania, formando uma superficie irregular, principalmente quando comparada
a superficie dos filmes depositados via Sputtering. As irregularidades promovem a difusao

da luz incidente, diminuindo a refletancia da amostra.

Além disto, nesta amostra a camada de azul de metileno pouco modificou a refletancia da

superficie, sendo dificil a detec¢ao da variagdo desta propriedade, valores de refletancia da
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amostra com azul de metileno no inicio do ensaio em 12 %, para valores de amostra limpa
15 %. Para aferir se houve fotocatalise, a mesma foi posteriormente umedecida com agua.
Como resultado, ndao apresentou azul residual, indicando que o azul de metileno foi
degradado pelo filme, fato que concorda com os resultados de fotocatalise medidos pela

variagdo da transmitancia.
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Figura 7.36 — Refletancia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre o vidro comercial Active'™ da Pilkington.
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Figura 7.37 — Refletancia de placas de vidro versus tempo de exposi¢ao a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre o vidro comercial Borda Azul.

152



N
o

-
(0]
|

-
(o))
I
I
|

—_
N
|

Refletania (%)
\

-
N
L

-
o

Q 0 O O 0O 0O N0 O O 0O O
I R R S S S MRS

Comprimento de onda (nm)

Figura 7.38 — Refletancia de placas com particulas de P25 depositadas via Dip coating versus tempo de
exposicio a luz ultravioleta para visualizar a degradacfo do azul de metileno.

O bom desempenho de fotocatalise do Degussa pode ser melhor visualizado no ensaio de
fotocatalise diagnosticado pela variagdo da transmitancia deste quando apresenta uma
camada de azul de metileno irradiada com UV. Na figura 7.33, € ilustrada a alta degradacao

provocada por este vidro, com conseqiiente aumento da transmitancia medida.

A degradagdo do azul de metileno foi visivel a olho nu nos trés vidros comerciais. O mais
importante ¢ que, ao molhar as amostras, nenhum dos filmes com titdnia apresentou
resquicios de azul de metileno. Este fenomeno foi o oposto ao encontrado nas provas de
controle negativo de vidro e ceramica comuns, nas quais saiu muito azul durante o processo
de limpeza final. As amostras comerciais ndo regeneraram a cor azul ao ser hidratada,

comprovando que a reagdo de catalise existiu e foi completa.

Os filmes de titdnia depositados sobre vidro também tiveram sua acgdo fotocatalitica
avaliada via refletancia. As figuras 7.39 a 7.42 mostram as curvas de refletancia. Nestas a
transmitancia aumenta gradativamente com o tempo de irradiagdo UV. A curva com 96
horas de irradiacdo do filme VO esta sobrepondo a curva do vidro limpo. Assim, pode-se

considerar que o filme degradou quase toda a camada de azul de metileno.
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Figura 7.39 — Refletincia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para

visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 10

minutos.
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Figura 7.40 — Refletincia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para

visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 15

minutos.
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Figura 7.41 — Refletancia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 30
minutos.
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Figura 7.42 — Refletancia de placas de vidro versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre vidro com filme de TiO, depositado durante 60
minutos.

Todas as amostras com filmes de titdnia depositada sobre vidro desenvolveram fotocatalise
do azul de metileno. Os filmes V1 e V2 apresentam menor diferenca de refletividade entre
a amostra com azul de metileno antes da irradiacdo e a amostra limpa. A camada de azul de

metileno acumulada sobre estas superficies ¢ mais fina que a camada formada sobre as
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amostras VO e V3. Assim nestas ultimas ¢ mais facil visualizar a varia¢ao da transmitancia

com o tempo de irradiagdo, do que nas duas primeiras.

Ao analisar os graficos de refletancia das amostras percebe-se uma diferenc¢a no valor total
da mesma entre os filmes depositados durante o mesmo tempo sobre ceramicas e vidros. A
refletdncia desenvolvida pelo filmes sobre ceramica sao maiores que as desenvolvidas pelos
filmes depositados sobre vidro, pois em materiais transparentes como o vidro, uma parte da
luz ¢ deixada passar, fendmeno denominado transmitancia, e também porque a refletancia

da ceramica branca ¢ muito maior que a refletancia do vidro.

A amostra ceramica C1 com filme depositado durante 15 minutos, apresentou aumento de
refletdncia num tempo de 6 horas de exposi¢do, como mostrado na figura 7.43. O filme
degradou rapidamente o azul de metileno, com poucas horas de exposi¢do, 0 mesmo ja
estava quase que completamente decomposto. A titdnia com pouco tempo de irradiacao

quase alcangou a refletancia da amostra limpa.

A amostra C2, filme depositado durante 30 minutos, também mostrou variacao da
refletdncia com a exposi¢do ao ultravioleta, conforme ilustrado na figura 7.44, onde o filme
decompds completamente o azul de metileno. Esta amostra apresentou as mesmas curvas
de refletancia e desempenho de fotocatdlise que a amostra de vidro formada na mesma
corrida de deposicao. Estas amostras possuem uma camada nanométrica de titdnio metéalico
que confere aos filmes a mesma refletdncia. Além disso, estes filmes apresentam espessura

e composicao semelhantes.

A amostra C3, cujo grafico ¢ mostrado na figura 7.45, que possui filme depositado durante
60 minutos, desenvolveu alta eficiéncia de fotocatalise com a degradagdo sendo perceptivel
a olho nu. Independente do ponto analisado da amostra, a degradacao foi paulatinamente
crescente. O filme C3 no ensaio de fotocatalise medido pela refletdincia mostrou-se mais

fotocatalitico, mesmo quando comparado ao C1 e C2.
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Figura 7.43 — Refletincia de placas de ceramica versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradacio do azul de metileno sobre ceriamica com filme de TiO, depositado durante 15

minutos.
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Figura 7.44 — Refletincia de placas de ceramica versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradaciio do azul de metileno sobre ceramica com filme de TiO, depositado durante 30
minutos.
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Figura 7.45 — Refletincia de placas de cerimica versus tempo de exposicio a luz ultravioleta para
visualizar a degradaciio do azul de metileno sobre cerimica com filme de TiO, depositado durante 60
minutos.

7.8. Fotocatalise do azul de metileno — Analise visual

Em um ensaio complementar, as amostras com azul de metileno foram irradiadas com UV
e fotografadas, o resultado foi exposto na figura 7.46. Na primeira e terceira coluna sdo
apresentadas as amostras ap6s ficarem submetidas ao escuro durante 24 horas. Na segunda
coluna estdo as fotografias das amostras que permaneceram no escuro durante todo o
ensaio. Na quarta coluna, estdo as amostras expostas a iluminagdo UV durante 3 h, na

quinta, durante 6 horas e na sexta coluna, durante 24 horas.

A camada de azul de metileno formada nestes filmes ¢ muito fina e as fotografias ilustram a
perda de coloragao azul das amostras com filme de titania, sendo que a cerdmica C3, foi a
que primeiro ficou limpa. Fato que concorda com os dados dos ensaios de refletancia, que

mostram o alto poder de degradagdo de azul de metileno desenvolvido nesta amostra.
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Amostra C1 no | Amostra C1 no [Amostra C1 antes| Amostra C1 no | Amostra C1 no | Amostra C1 no
escuro escuro durante 96| UV no escuro | UV durante 3h | UV durante 6 h | UV durante 24 h
durante 24 h

Amostra C2 no | Amostra C2 no [Amostra C2 antes| Amostra C2 no | Amostra C2 no | Amostra C2 no
escuro escuro durante 96| UV no escuro | UV durante 3h | UV durante 6 h | UV durante 24 h
durante 24 h

Amostra C3 no | Amostra C3 no [Amostra C3 antes| Amostra C3 no | Amostra C3 no | Amostra C3 no
escuro escuro durante 96| UV no escuro | UV durante 3h | UV durante 6 h | UV durante 24 h
h durante 24 h

Figura 7.46 — Amostras expostas ao ultravioleta.

Na primeira linha é amostra de cerimica comum, segunda linha cerimica com filme de titinia
depositado durante 15 minutos, terceira linha cerdmica com filme de titinia depositado durante 30
minutos e na quarta linha cerimica com filme de titinia depositado durante 60 minutos.

159



Além disso, para o mesmo tempo de irradiagdo, ou seja, ao final do ensaio as amostras
foram hidratadas e posteriormente foi passado algoddo sobre as amostras. O algodao a
passado sobre a superficie da ceramica C3 ficou completamente limpo, enquanto que
aquele passado sobre a amostra de ceramica comum, aparece uma forte coloragao azul (foto
ndo mostrada). Isso ¢ um indicio da acdo fotocatalitica destes filmes, sem, no entanto

destacar qual amostra seria a mais fotocatalitica.
7.9. Testes de hidrofilicidade

O angulo de contato ¢ um ensaio muito utilizado para avaliar a molhabilidade das
superficies. A gota de 4dgua apresenta comportamento distinto dependendo do carater da
desta. Se a energia livre da superficie for grande, a agua apresenta alta afinidade e se
espalha sobre esta, formando um filme continuo. Do contrario, se a energia livre da

superficie for baixa a gota ¢ repelida, formando uma esfera quase perfeita sobre esta.

Nos graficos das figuras 7.47 e 7.48 sdo apresentados os valores dos angulos de contato
formados entre uma gota e a superficie, medidos antes (0 minutos)e apos a radiacao
ultravioleta (60 minutos). A fonte de UV foi uma lampada de luz negra, compacta do

fabricante Philips.

Neste ensaio, o vidro da Pilkington, o Active™, desenvolveu angulo de contato de 47 °
com 60 minutos de irradiagdo. Este fato sugere que a iluminagdo nao ¢ a mesma utilizada
em artigos de outros autores que tratam da hidrofilicidade da titania, pois nesses, o filme

Active, em apenas 30 minutos apresenta angulo de contato de 0° ou seja, carater

superhidrofilico (Mills, 2003).

Os demais controles positivos tiveram alta molhabilidade, no entanto ndo o suficiente para
apresentar o carater superhidrofilico. As amostras Borda Azul (BA) e a camada feita com
esferas de P25 da Degussa apresentaram angulo de contato bem baixo, com valores de 29 °
e 28 °, respectivamente. O filme Borda Azul e a camada de P25 levaram tempo semelhante

para apresentar hidrofilicidade.
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Figura 7.47 — Valores de dngulo de contato para os filmes depositados sobre vidro.
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Figura 7.48 — Valores de dngulo de contato para os filmes depositados sobre cerimica.

O angulo de contato medido nos filmes depositados diminuiu com a exposi¢do ao
ultravioleta, deste modo ficou provado que estes desenvolveram carater hidrofilico. Apds
60 minutos de irradiacdo UV, os valores obtidos para o angulo de contanto foram de 40 °,

32 °e 64 °, respectivamente para os filmes depositados durante 15, 30 e 60 minutos sobre a
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ceramica. No vidro os angulos medidos foram 34 °, 53 ©, 40 ° e 49 °, respectivamente para

filmes depositados durante 10, 15, 30 e 60 minutos.

Os resultados mostraram que os filmes desenvolvidos neste trabalho apresentam
hidrofilicidade comparavel aos filmes comerciais, pois os filmes VO, V2, Cl e C2
obtiveram angulo de contato de 34 °, 40 °, 40 ° e 32 ° . Os Filmes apresentaram carater
hidrofilico entre o Borda Azul ¢ o Active'™ da Pilkington, que sio de 47 ° e 29 °

respectivamente.

Filmes semelhantes apresentam angulo de contato semelhante. Isto € o que se observa nos
filmes C2 e V2, que apresentaram o mesmo difratograma de Raios-X e espessura, cujo
valor do angulo de contato foi semelhante, ou seja, 40 © e 32 °. Estes filmes desenvolveram
molhabilidade provavelmente porque sdo formados por regides amorfas que apresentam
pequenos cristais de rutilo e anatdsio com plano (110), a estrutura cristalina mais adequada

para desenvolver a superhidrofilicidade.

O filme V0 ndo apresenta picos de cristalinidade no difratograma de Raios-X, no entanto, ¢
um dos mais hidrofilicos, supde-se que apresente os pequenos cristais do tamanho mais
adequado e a menor espessura. Os demais filmes hidrofilicos apresentam 30% de anatésio e

70 % de rutilo na fragao cristalina.

O filme C3 ¢ o filme menos hidrofilico, pois apresenta angulo de contato de 64 °, sendo o
filme mais espesso, com graos maiores € o que apresenta 55% de anatdsio na fracdo

cristalina do filme.

O filme V3 obtido na mesma corrida apresenta uma espessura menor, 560 nm, maior teor
de anatasio na fase cristalina (85%) e angulo de contato (54 °), sendo menor que o filme
C3. Ainda assim, este filme ndo apresenta carater hidrofilico comparavel aos filmes

comerciais.

A auséncia de superhidrofilicidade pode ser devida aos defeitos na microestrutura e a
matriz amorfa, que apresenta muitos locais para a recombinacdo do par elétron-buraco.

Devido a recombinagdo do buraco, este ndo alcanca a superficie do filme. A recombinacao
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pode impedir a formag¢do da vacancia de oxigénio e conseqiiente adsor¢ao dos grupos
hidroxilas. A auséncia destes radicais repele a agua, impedindo o desenvolvimento do
carater hidrofilico. Além disso, a adsor¢cdo destes radicais s6 pode ocorrer em planos
cristalinos que apresentam a possibilidade da formagdo da vacancia de oxigénio pelo
buraco, caso contrario, o filme pode até ser fotocatalitico, mas ndao desenvolve a

superhidrofilicidade.
7.10. Fungdo autolimpante

A fun¢do autolimpante foi realizada por meio da degradacdo de excremento de passaro
colocado sobre as amostras. As placas sujas foram expostas sob a intempérie, em local
adequado para que ficassem expostas ao sol quase todo o tempo do dia e as chuvas, ventos
e geadas, quando estes ocorressem. Foram realizadas fotografias no inicio e ao longo do

experimento, que estdo dispostas nas figuras 7.49 a 51.

Apbs 15 dias de ensaio sob a intempérie, percebeu-se uma diluicdo de remogao da sujeira
em todas as amostras, inclusive nas provas negativas de ceramica e vidro comum. A
amostra de ceramica comum, neste periodo, perdeu toda a parte amarela da sujeira,

provavelmente devido a diluicdo deste na agua da forte chuva.

No entanto, o restante da sujeira se fixou, € mesmo com o passar do tempo, ndo se observa
sua remogao. O vidro comum apresenta 0 mesmo comportamento que a ceramica sem

filme. A parte da sujeira que ndo saiu na primeira quinzena permaneceu até o fim do ensaio.

Nota-se que as amostras de ceramica com e sem filme sdo brancas ou peroladas e ndo
apresentam um contraste muito bom com a sujeira. Esta, em muitas das fotografias ndo fica

bem contrastada da superficie, por isso ¢ dificil a visualizagdo da parte esbranquigada desta.

No vidro comum, a cola utilizada para sua fixagdo aparece e confunde os resultados, mas
nada que atrapalhe consideravelmente a visualizagdo da sujeira na superficie. Os vidros
com filmes metalicos refletem em muitas fotos, mas nota-se mais nitidamente a sujeira na

superficie.
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As provas positivas dos vidros comerciais Active’™ da Pilkington, e Borda Azul
apresentaram uma degradagdo paulatina da sujeira existente. A refletividade e brilho das

duas placas quase voltaram ao normal com 60 dias de exposi¢ao a intempérie.

O mesmo comportamento de degradagcdo da sujeira ¢ desenvolvido pelas amostras de

ceramica com filme de titania depositada; nestes a degradacao cresce paulatinamente.

A ceramica Cl1 foi a que mais apresentava sujeira no inicio do experimento. As chuvas
fortes da primeira quinzena ndo removeram os depositos maiores, como ocorreu nas outras
amostras. Mesmo assim, com o passar do tempo, a fotocatdlise e chuva conseguiram
descolar a sujeira grosseira, junto com o restante da sujeira fina que foi gradativamente
sendo removida, comportamento semelhante aos das outras amostras de ceramica revestida

com titania.

A ceramica C2, depositada durante 30 minutos, ao fim dos primeiros vinte dias ja apresenta
alta refletancia, indicando um bom desempenho da fungdo autolimpante. Esta amostra foi
eficiente frente a degradagdo da sujeira, inclusive tao eficiente quanto os vidros comerciais

Active™ da Pilkington e Borda Azul.

A placa C3, ceramica depositada durante 60 minutos, apresentou ao final do experimento a
completa remoc¢ao da parte esbranqui¢ada da sujeira, restando apenas uma das particulas
maiores para ser eliminada. Esta foi a amostra que apresentou os melhores resultados de
fotocatalise, pois a elimina¢do da sujeira sobre estas amostra tinha sido semelhante e até
pode-se dizer inferior ao filme C2 e aos filmes comerciais nos primeiros 15 dias de ensaio.
No entanto, na ultima quinzena do ensaio a elimina¢do foi mais severa nesta amostra,

tornando-a quase completamente limpa.

As amostras de ceramica com filme de titania desenvolveram fun¢do autolimpante quando

expostas a intempérie, similar a desenvolvida pelos vidros comerciais de titania.
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Vidro sem sujeira | Vidro com sujeira [Vidro sob intempérie

durante 15 dias

Vidro sob intempérie
durante 25 dias

Vidro sob intempérie

durante 45 dias

Vidro sob intempérie
durante 60 dias

Ceramica sob
intempérie durante
15 dias

Ceramica sem sujeiraCeramica com sujeira

Ceramica sob
intempérie durante
25 dias

Ceramica sob
intempérie durante
45 dias

Ceramica sob
intempérie durante
60 dias

Figura 7.49 — Analise da funcio autolimpante em vidro e cerimica comuns antes da colocacio da sujeira, com sujeira e depois de serem expostos a
intempérie.
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Active'" da Active'" da Active'" da Active'" da Active'" da
Pilkington sem sujeira|  Pilkington com Pilkington sob Pilkington sob Pilkington sob

sujeira intempérie durante 15 [intempérie durante 25 [intempérie durante 60
dias dias dias

=2 ol : ¢ wi
- .«A
— > -

Borda Azul sem Borda Azul com Borda Azul sob Borda Azul sob Borda Azul sob
sujeira sujeira intempérie durante 15 |intempérie durante 25 [intempérie durante 60
dias dias dias

Figura 7.50 — Analise da funcio autolimpante no vidro comercial da Pilkington e Borda Azul,. antes da colocacfio da sujeira, com sujeira e depois de ser
em expostos a intempérie.
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C1 sob intempéfie C1 sob iﬁtémpérie
durante 25 dias durante 45 dias durante 60 dias

C1 sem sujeira

C1 sob intempérie
durante 15 dias

C2 sob intempérie

C2 sob intempérie
durante 60 dias

C2 sob intempérie

C2 sem sujeira C2 com sujeira C2 sob intempérie
durante 15 dias durante 25 dias durante 45 dias
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S
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C3 sem sujeira

durante 15 dias

k2 o . ; Pteip e .
C3 com sujeira C3 sob intempérie | C3 sob intempérie | C3 sob intempérie | C3 sob intempérie
durante 25 dias durante 45 dias durante 60 dias

intempérie.

Figura 7.51 — Analise da funcio autolimpante em amostras C1, C2 e C3 antes da colocagdo da sujeira, com sujeira e depois de serem expostos a
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7.11. Caracterizacdo dos filmes depositados sobre cerdmica apos

tratamento térmico

Na etapa anterior foram realizadas quatro deposi¢des com tempos diferentes de 10, 15,30 e
60 minutos. O objetivo foi identificar o filme mais apropriado frente as caracteristicas

desejadas.

No entanto, apesar de apresentarem comportamento fotocatalitico e hidrofilico, hd uma
necessidade de aumentar a eficiéncia destas duas propriedades, para equipararem-se aos
filmes comerciais. Na literatura sdo encontrados alguns resultados positivos de melhora

nestas propriedades, com aplicacdo de tratamento térmico nos filmes.

Os filmes de titania tendem a apresentar cardter hidrofilico apos aquecimento devido a
mudangas na estrutura cristalina do filme. Neste intuito, foi estudada a mudanga nas
caracteristicas hidrofilicas e fotocataliticas nos filmes depositados sobre as amostras de

ceramica.

Os filmes apods tratamento térmico foram analisados utilizando alguns dos ensaios e
procedimentos que receberam os filmes antes do tratamento térmico: estrutura, desempenho

fotocatalitico e hidrofilico.
7.11.1.Analise da estrutura do filme

A estrutura cristalina ¢ responsdvel em grande parte pela eficiéncia da hidrofilicidade. O
filme tem uma matriz em grande parte amorfa, o tratamento térmico pode induzir a
formacao de nanocristais, e com isso facilitar o aparecimento de planos cristalinos ricos em

atomos de oxigénio na superficie do filme, influenciando diretamente a hidrofilicidade.

A difratometria de Raios-X ¢ uma técnica capaz de determinar o arranjo cristalino, uma vez
conhecida a composi¢ao do material. Na figura 7.52 sdo apresentados os difratogramas dos
filmes apos tratamento térmico, onde a letra A representa picos de anatdsio e seus

respectivos planos entre parénteses e a letra R, picos referentes ao cristal de rutilo. Como



esperado, o aquecimento dos filmes modificou estrutura cristalina, pois apos o tratamento

térmico, os filmes apresentaram diferentes difratogramas de Raios-X.

O difratograma do filme depositado durante 30 minutos (C2) foi o que mais apresentou
modificagdes apos o aquecimento. Na amostra sem tratamento os picos de 25 ° e 27 °,
respectivamente anatasio e rutilo foram quase imperceptiveis. O aumento da temperatura de
patamar levou a um aumento consideravel da altura do pico de rutilo. O anatasio também

aumentou até a temperatura de 450 °C.

O pico de anatasio desapareceu do espectro para aquecimentos acima de 650 °C. Nestas
amostras ocorreu mudanca de cor e de textura. O filme tornou-se mais rugoso e mais
perolado. O difratograma de Raios-X revelou aumento da intensidade de pico
correspondente a fase Ti3Os e desaparecimento da fase anatasio. A fase Ti30Os ¢ mais estavel
em maiores temperaturas e menor quantidade de oxigénio, que a fase anatasio, como pode ¢

ilustrado pelo diagrama de fases na figura 2.1.

—C2 —C2 450 —C2 B50 —C2 850

A(]Ol) RI['I 10)
T305 A(004)

Intensidade (ua)

W“WW%

10 20 ASU 40 50 60
Angulo de Bragg (20)

Figura 7.52 — Espectros de Raios-X sobrepostos da amostra depositada durante 30 minutos normal e
recozida durante uma hora a 450, 650 e 850 °C.
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7.11.2.Carater hidrofilico

Os filmes depositados e tratados termicamente desenvolveram caracteristica hidrofilica,
conforme o grafico da figura 7.53. No inicio, o filme sem irradiacdo UV apresentava um
angulo de contato de um determinado valor, ap6s 60 minutos de irradiacdo UV, o angulo de

contato tinha um valor menor.

Vale ressaltar que a lampada utilizada neste experimento ¢ compacta do tipo luz negra do
fabricante Tashibra. Esta lampada ndo ¢ a mesma que a utilizada no experimento de
molhabilidade anterior, que queimou, por isso, os resultados dos angulos apresentados sao

diferentes.

A amostra C2 apds tratamento térmico a 350 °C apresentou a maior queda no valor do
angulo de contato. Assim, desenvolveu para esta condicdo de irradiagdo, maior

molhabilidade que o vidro comercial Active™ da Pilkington.

Ao observar o difratograma de Raios-X, ocorre um ligeiro aumento nas intensidades dos
picos, correspondente ao anatasio e ao rutilo. Sdo fases que apresentam estrutura adequada
a molhabilidade, com planos superficiais ricos em atomos de oxigénio, desenvolvendo
caracteristicas mais hidrofilicas para estes filmes. Nos demais ensaios, as superficies
apresentaram caracteristicas hidrofilicas, e tiveram o valor do angulo de contato aumentado

com o tratamento térmico.
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Figura 7.53 — Angulo de contato entre gota de Agua e superficie dos filmes de 6xido de titanio, antes e
apos tratamento térmico, tempo de patamar de 60 minutos, temperatura de 400, 450, 500 e S50 °C de
deposicao de 15 (C1), 30 (C2) e 60 (C3) minutos.

7.11.3.Ensaio de UV

Ap0s os tratamentos térmicos realizados, foram feitos ensaios de exposi¢do das amostras
durante 96 horas sob irradiagdo de luz ultravioleta (UV) para observar ocorréncia de
fotocatalise. Para isso foi utilizado azul de metileno na superficie do filme e, ap6s o tempo
de exposi¢ao, foi verificado se houve degradacao do azul de metileno, as fotografias estao

presentes na figura 7.54.

Os filmes que se mostraram mais efetivos foram os depositados durante 30 minutos,
identificados como C2. Desses, os que foram submetidos aos patamares de 400, 450, 500 ¢
550 °C de temperatura durante os tratamentos, se mostraram eficientes na degradagdo do
azul de metileno, sendo que a amostra correspondente ao patamar de 450 °C, que apresenta

mais anatasio, degradou totalmente o composto organico.
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Figura 7.54 — Ensaio com irradiaciio ultravioleta em amostras com camada de azul de metileno.
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Posteriormente, as amostras C2 foram submetidas a patamares de 650 e 850 °C, novamente
a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minutos e patamar de 1 hora. Foi observada uma
mudanca significativa da cor apresentada na superficie das amostras, indicativo da
ocorréncia de transformacdo microestrutural. Novamente as amostras desempenharam a

propriedade de fotocatalise.
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8. Conclusoes

Foi obtido éxito ao trazer esta tecnologia da industria vidreira para a cerdmica de
revestimento. Filmes de titania foram depositados com sucesso sobre revestimentos

ceramicos via Magnetron Sputtering.

Os resultados mostraram que os filmes produzidos desenvolveram propriedade
fotocatalitica, hidrofilica, e autolimpante similares aos comerciais. Um dos filmes
depositados apresentou a propriedade fotocatalitica muito proxima ao vidro comercial

referéncia de fotocatélise, o Active™ fabricado pela empresa Pilkington.

Outros filmes depositados desenvolveram propriedade hidrofilica semelhante a
desenvolvida pelo vidro Active™ da Pilkington. No entanto, os 4ngulos alcancados ainda
sdo maiores que o vidro comercial para retrovisores, que sdo depositados especialmente

para este tipo de aplicagdo, denominado aqui de Borda Azul.

Os filmes depositados sobre vidro o VO e V2, e os filmes depositados sobre ceramica C1 e
C2 apresentam carater hidrofilico, respectivamente com angulo de contato de 34 °, 40 °, 40
° ¢ 32°, com resultados entre o filme Active ™ da Pilkington e o Borda Azul e, com 4ngulos

medidos de 47 © e 29 ° respectivamente.

O filme depositado sobre vidro por 15 minutos, o V1 apresentou degradacdo do azul de
metileno semelhante ao Active'". A amostra cerdmica que apresentou os melhores
resultados de fotocatalise foi a C3, depositada durante 60 minutos. Esta amostra se mostrou

muito eficiente frente a degradagao do azul de metileno.

A fungdo autolimpante foi melhor desempenhada pelas amostras C3. No entanto, a amostra

C2 também apresentou boa degradacdo do azul de metileno e boa hidrofilicidade,
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resultando em uma excelente acdo autolimpante, o que condiz com a literatura, em que a
funcdo autolimpante ¢ melhor exercida por filmes simultaneamente fotocataliticos e

hidrofilicos.

Os resultados de dureza ao risco comprovam que o filme nao altera consideravelmente as
propriedades mecanicas do substrato, podendo ser aplicados em placas de revestimento

ceramico.

As caracteristicas e propriedades desempenhadas pelos filmes de titdnia obtidos via
Magnetron Sputtering DC indicam que a estrutura, tamanho de cristal ¢ morfologia do

filme foram muito préximos dos adequados para aperfeigoar da fungao autolimpante.

Os resultados mostram ainda que a ceramica de revestimento possa desempenhar funcdes
especiais como carater fotocatalitico, hidrofilico e autolimpante. Para isso faz-se necessario
a aplicagdo da tecnologia de filmes finos. Inclusive com esta técnica podem ser obtidas
ceramicas de maior dureza, brilho, metalizada, com baixa emissividade ou até mesmo
ceramica bactericida, fungdes que aumentam o leque de aplicagcdes e competitividade da

ceramica brasileira.

O principal objetivo foi alcangado, promover novas propriedades aos revestimentos
ceramicos, para que seus fabricantes brasileiros possam competir com inovagao,

conquistando o mercado mundial em aplicagdes que necessitem de alta tecnologia.
8.1. Sugestobes para trabalhos futuros

Estudar os parametros de deposi¢do para obter filmes de diferente morfologia e estrutura

cristalina sobre a ceramica para aperfeicoar a fotocatalise e a hidrofilicidade.

Utilizar a industria vidreira como benchmarket € assim agregar novas fungdes a ceramica
de revestimento através da aplicacdo de filmes finos por Sputtering. Por exemplo: a
industria vidreira ganha espaco em aplicagdes anteriormente dominadas pela ceramica, pois
o vidro com filmes finos desenvolve caracteristicas inovadoras, sendo aplicado em telhados

e fachadas de edificio. Uma vez que, um telhado ou fachada com vidro de controle térmico
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solar, deixa o ambiente claro, por permitir que a luz visivel passe, diminuindo o consumo
de luz elétrica. O ambiente pode ser mantido aquecido no inverno, pois o vidro iridescente
impede que as ondas de infravermelho saiam no inverno, ou entrem no verao, diminuindo a
energia gasta por sistemas de refrigeracdo e condicionamento de ar. Este ¢ um dos
exemplos, em que o vidro ¢ aplicado devido a grande quantidade de propriedades que sdo
agregadas ao produto, principalmente por possibilitar fungdes multiplas pelas diferentes
camadas, como nas fachadas de edificios, que além de facilitarem o controle da temperatura

do ambiente, sdo autolimpantes, diminuindo seu custo de manutengao e limpeza.
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