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filmes finos de TiO_depositados por magnetron

sputtering em diferentes pressoes parciais de O,

Wettability and photocatalytic activity of TiO, thin films deposited by
magnetron sputtering at different partial pressures of O,
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RESUMO

Filmes finos de TiO, (x < 2) foram depositados por triodo
magnetron sputtering variando a pressao parcial de O, na
atmosfera da descarga (Ar+0,) para avaliar o efeito da presenca
de suboxidos na atividade fotocatalitica e na molhabilidade dos
filmes. Medidas de difratometria de raios—X mostram que filmes
depositados em baixa pressdo parcial de O, (< 1,3.102 Pa)
apresentam picos de subodxidos com diferentes estequiometrias.
O aumento da pressao parcial leva a uma redugcao na presenca
dos subodxidos. As medidas de molhabilidade realizados antes e
apos a exposicao dos filmes a radiacéo ultravioleta mostram que
o efeito de hidrofilicidade fotoinduzida é praticamente ausente
quando se usa uma solucéo “azul de metileno” ao invés da agua.
Os testes de atividade fotocatalitica mostram maior degradagéao
da solugéo “azul de metileno” para as amostras depositadas em

maiores pressoes parciais de oxigénio.
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ABSTRACT

Thin films of TiO, (x < 2) were deposited by triode magnetron
sputtering varying the partial pressure of O, in the atmosphere
of the discharge (Ar + O,) to evaluate the effect of suboxides
on photocatalytic activity and wettability of the films. X-ray
diffraction measurements show that films deposited at low partial
pressure of O, (<1.3.102 Pa) present peaks of suboxides with
different stoichiometries. The increase in partial pressure leads
to a reduction in the presence of suboxides. The wettability
measurements performed before and after exposure of the
films to ultraviolet radiation show that the effect of photoinduced
hydrophilicity is practically absent when using a “methylene
blue” solution instead of water. The tests of photocatalytic activity
show greater degradation of the solution “methylene blue” for the

samples deposited in higher partial pressures of oxygen.
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INTRODUCAO

O diéxido de titanio (TiO,) ¢ um material nio téxico,
resistente a corrosdo e estavel quimicamente®”, tendo energia
livre de Gibbs em torno de -2,0 x 1072 kJ/mol para as fases
anatase e rutile®. Por ser um semicondutor com a largura da
banda proibida (band gap) na faixa do ultravioleta (UV), este
material é utilizado para promover reacdes de fotocatdlise
heterogénea, podendo ser aplicado na mineralizagdo de
compostos organicos®, na geragido de hidrogénio® ou para
fins bactericidas®. Para tais aplicagdes o dioxido de titdnio
pode ser utilizado na forma de pé ou de filme fino. A opgao
por filmes permite o revestimento de superficies onde haja a
necessidade de promover reagdes quimicas, sem a necessidade
de grandes altera¢des nos sistemas, além de servir como
camada protetora.

Dentre as fases do TiO,, a anatase é a mais utilizada em
processos fotocataliticos®. Entretanto, a maior atividade
fotocatalitica é observada em materiais que contenham
propor¢des das fases anatase e rutile, como o Degusa
P25% que contém 70% de anatase e 30% de rutile”. Como
a fotocatdlise heterogénea ¢é baseada na geragdo de pares
elétron-lacuna, a estrutura eletréonica do filme ¢ fator
primordial para o desempenho destes revestimentos. A
estrutura eletronica pode ser alterada pela deficiéncia de
oxigénio. Além disto, as vacancias de oxigénio na superficie
desempenham papel relevante na fotocatdlise em solugdes
aquosas, uma vez que moléculas de dgua podem ser
dissociadas nestas vacincias®®. A concentragao de oxigénio
no filme pode ser controlada através da pressdo parcial de O,
durante o processo de deposigdo por magnetron sputtering,
em atmosfera de Ar+0,, permitindo obter diferentes filmes
de TiO.

Como teste padrao para o estudo da atividade fotocatalitica
se mede a degradagdo de solugdes de azul de metileno (AM)
em contato com a superficie fotocatalitica®. Com a incidéncia
de radiagdo UV sobre o filme, pode ocorrer a excitagdo de
um elétron para a banda de condugdo, que pode entdo ser
capturado pelo O, dissolvido na solugio de azul de metileno,
formando o superoxido (O,). Os reagentes (H,O e OH")
presentes na solugdo de azul de metileno se oxidam através
da transferéncia de seus elétrons para o preenchimento da
lacuna na banda de valéncia e, desta forma, formam o radial
hidroxila. O radical hidroxila e o superdxido, por serem
reativos, ao entrarem em contato com substéncias organicas,
rapidamente reagem e quebram as liga¢des quimicas destas
moléculas. O composto tem sua cadeia diminuida de tamanho
até formar dgua, gs carbonico e dcidos minerais®.

Neste trabalho, filmes finos de TiO, foram depositados
por magnetron sputtering sobre substratos de ago inoxidavel,
variando a pressdo parcial de O,, com o objetivo de investigar
o efeito da estequiometria do filme na decomposicio

fotocatalitica do corante de azul de metileno.
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MATERIAIS E METODOS

Os filmes foram depositados sobre substratos de ago inoxidavel
eletropolidos comercialmente. Antes da deposi¢do as amostras
foram limpas com 4élcool isopropilico em ultrassom. Os
filmes foram depositados em um sistema dc triodo magnetron
sputtering®®. A cmara de deposi¢io foi evacuada até uma
pressdo base em torno de 2.107° Torr através de um sistema de
vacuo constituido de uma bomba mecanica e uma bomba
turbomolecular. O alvo de Ti (99,5 %), usado neste trabalho, foi
um disco de 100 mm de didmetro. Dentro da cAmara, o magnetron
e o porta amostra foram posicionados face-a-face, separados por
uma distancia de 6,0 cm. A pressao de trabalho foi monitorada
através de um medidor capacitivo, enquanto as vazdes de argonio
(Ar) e oxigénio (O,) foram controladas através de medidores de
vazao térmicos, permitindo assim o controle da pressdo parcial
de O,. Antes de cada deposigio o alvo de Ti foi limpo através de
pulverizagio em atmosfera de Ar. Posteriormente, entre o
substrato e o filme foi depositada uma camada de Ti puro com
espessura estimada em 0,15 pm, com objetivo de melhorar

a aderéncia do filme ao substrato. A Fig. 1 ilustra a ciAmara de

deposicao.
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Figura 1: Esquema do equipamento utilizado para a deposi¢ao
dos filmes.

Para as deposi¢oes foram fixadas: a poténcia da descarga
(470W), a temperatura do substrato (400°C), a pressdo total
(3,0 mTorr - 0,40 Pa) e a distancia tela-alvo (2,0 cm). Em todas
as deposigoes, as amostras foram polarizadas com uma fonte
pulsada bipolar assimétrica (tensdo reversa positiva em torno de
10% da tensdo negativa) com -200 V, freqiiéncia de 5 kHz e tempo
reverso de 4 ms.

Para cada condi¢ao foram realizadas trés deposi¢oes, sendo que
em cada deposigdo foram colocadas trés amostras, uma retangular
40 x 80 x 10 mm para os testes de fotocatdlise, uma circular
com 20 mm de didmetro e 10 mm de espessura, sobre a qual foi
sobreposta uma mdscara com o objetivo de produzir um degrau
para a medigdo da espessura do filme, e outra circular (também
com 20 mm de didmetro e 10 mm de espessura) utilizada para os
demais testes.
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Antes das deposicoes foi construida uma curva de histerese?,
como no exemplo ilustrado na Fig. 2, esta curva serviu como um
indicativo para a realizacdo das deposi¢des nas pressdes parciais
de 0 (aprox.), 27, 50, 67 e 100%.
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Figura 2: Curva de histerese ilustrando a variagédo da presséo de
parcial de gas reativo no reator em funcdo da vazao de gas reativo.
As flechas indicam o0 aumento ou a diminuigao da vazao.

A pressao parcial de oxigénio correspondente a 0% indica que
todo o oxigénio introduzido na cAmara foi consumido em reagdes
com os dtomos de titanio pulverizados do catodo, ou adsorvido na
superficie do alvo ou bombeado pelas bombas de vacuo, isto é, ndo
hé dtomos de oxigénio na forma gasosa suficientes para aumentar
a pressdo na cdmara de deposigﬁo Por outro lado, quando a
pressao parcial de oxigénio é maior que zero, significa que ha
oxigénio na forma gasosa dentro da camara. A Tabela 1 indica
as vazdes de oxigénio e argonio, correspondentes as respectivas
pressdes parciais dos gases. A deposigdo em 0% significa que a
pressao parcial de O, é menor do que a resolugio do medidor, ou
seja, menor que 0,1 mTorr (1,3.102 Pa). Esta condigdo equivale as
proximidades do primeiro ponto critico da curva de histerese('?,
ponto em destaque na Fig. 2, onde (quase) todo o O, inserido no
reator reage com’ o Ti depositado nas superficies.

As demais condigdes correspondem a pontos na volta da
curva de histerese. Importante notar que como, neste trabalho,

Tabela 1: Vazdes de Ar e O, para as suas respectivas pressoes
parciais. As vazdes indicadas sdo uma média e os erros o
respectivo desvio padrao, uma vez que ha uma leve diferenga nas
vazdes entre as diferentes deposicdes para manter as mesmas
pressoes parciais.

2,0+0,5 53+04
27 1,2+0,2 1,0+0,3 2,2 0,8
50 0,6 + 0,1 1,4+04 1 1,5
67 0,3+0,1 1,6+0,3 1,0 2,0
100 0,0 2,5+0,6 0,0 3,0

a pressao total foi mantida constante, as diferentes condigdes nao
correspondem a uma mesma curva de histerese, uma vez que a
pressao total varia ao longo desta curva.

Como a taxa de deposi¢do é diferente para cada condigio,
diferentes tempos de deposi¢do foram utilizados com o objetivo
de conseguir espessuras proximas. Os tempos foram escolhidos
de acordo com um estudo prévio. As espessuras dos filmes foram
medidas por perfilometria, sendo os resultados de um conjunto
de ao menos dez medidas em cada amostra (30 medidas por
condigdo). Os dados de espessura, tempo e taxa de deposi¢ao
estao listados na Tabela 2.

A espessura dos filmes ficou em torno de 500 nm (incluindo a
camada de Ti), exceto o filme para 0 %, cuja espessura ficou em
torno de 1,0 um. A deposigio perto do primeiro ponto critico é
instével, o que torna o controle da espessura mais dificil.

A estrutura cristalina foi analisada por difragdo de raios-X
de angulo rasante com comprimento de onda de 1,5418 A,
velocidade de varredura de 1°/min e 4ngulo de incidéncia de 1°.
A identificagao das fases cristalinas foi feita pela comparagdo com
as fichas de padroes de difragdo ICDD (International Centre of
Difraction Data) e com outras tabelas na literatura®17,

O angulo de contato e a energia de superficie dos filmes foram
obtidos através de medidas de goniometria. O angulo de con-
tato foi medido com agua deionizada e com a solugdo de azul
de metileno. A energia de superficie foi obtida pelo método de
multi-liquidos’®, usando dgua deionizada (as componentes
polar e dispersiva sdo 51,0 mJ/m? e 21,8 mJ/m?, respectivamente),
glicerina (as componentes polar e dispersiva sao 30,0 mJ/m’ e
34,0 mJ/m?, respectivamente) (19) e diodometano (as compo-
nentes polar e dispersiva sdo 0,0 mJ/m? e 50,8 mJ/m?, respecti-
vamente®. As gotas utilizadas tinham volume de 1,0 pl. Foram
realizadas medidas em trés pontos diferentes para cada uma das
trés amostras com filmes depositados sob a mesma condi¢ao de
pressdo parcial, sendo que o equipamento realiza dez medidas em
cada ponto com intervalo de 1 s entre as medidas. Os resultados
aqui apresentados sdo a média e o desvio padrao do conjunto de
medidas realizadas nos trés filmes produzidos para cada pressao
parcial. O efeito da incidéncia de UV no angulo de contato foi
estudado expondo as amostras a radiagio UV por 24h em uma
camara escura com uma lampada de merctrio de 4 W com emis-

sdo no comprimento de onda de 254 nm.

Tabela 2: Espessura, tempo de deposicao e taxa de deposicao e
para as respectivas pressoes parciais de oxigénio.

966 + 200 14,5 66,6
27 465 + 243 38,5 12,1
50 442 + 242 45,0 9,8
67 462 + 159 70,0 6,6
100 372 + 229 50,0 74
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Para verificar a atividade fotocatalitica dos filmes, foi usado um
reator onde uma solugdo de azul de metileno (C, H ,CIN,S) flui
pela superficie de trés amostras retangulares a0 mesmo tempo
em que rajos UV incidem sobre os filmes. O reator consiste de
um reservatdrio com capacidade de 350 ml e duas lampadas de
mercurio de 8 W e comprimento de onda de 254 nm com distancia
aproximada de 5,0 cm da superficie do filme. Foi usada uma
bomba SB import AD150 com vazao de 2,5 I/min para produzir
a circulagdo da solugdo, e a bomba BOYU ACQ-001 com vazao
de 25 I/min para a oxigenagdo da solugdo. Mais detalhes desse
sistema sdo apresentados por irala et al..

As amostras, com area total de 96 cm?, foram imersas em
uma solu¢do com concentragéo inicial de aproximadamente 2
pg/l de azul de metileno e dgua destilada. Para cada conjunto
de amostras foram realizados trés testes de fotocatdlise
sem exposi¢do prévia das amostras ao ultravioleta e dois
testes apds 24 horas de exposi¢dao continua ao UV na
camara escura. Para determinar a degradagdo do composto
azul de metileno foi medida a absorbéancia da solugdo ao
longo do tempo em um espectrofotdmetro (marca Logen
Scientific modelo SF-325NM) usando o comprimento
de onda de 664 nm (maxima absorbancia da solugdo de
azul de metileno). A analise foi realizada durante 90 min,
sendo que era feita uma medida da absorbéncia a cada
15 min. A 4gua destilada foi utilizada como referéncia, ou
seja, para calibrar a condi¢do de “zero” absorbéncia.

As imagens de topografia de cada revestimento juntamente
com seus parametros de superficie foram obtidos utilizando
um equipamento de Microscopia de Forga Atomica NanoSurf,
modelo Nanite B, utilizando a modalidade de contato com ponta
de Si.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Difracao de raios—X

Os resultados da difragdo de raios-X estdo apresentados na
figura 3, em que é possivel observar as diferengas na estrutura
dos filmes depositados com diferentes pressdes parciais. Os
filmes depositados na condigdo de 0% de pressdo parcial de O,
apresentam picos nos difratogramas caracteristicos de anatase
(004), Ti,0,, (21 ~9), Ti,0, (113) e Ti,0, (1 "27). Os filmes
obtidos nas condigdes de 27%, 50% e 67% de pressdo parcial de
O, ndo apresentaram diferencas significativas, sendo o maior pico
de anatase (004). Os filmes depositados com 100% de pressiao
parcial de O, mostraram o surgimento da fase rutile (110). Logo,
quanto maior a pressio parcial de O,, menor ¢ a presenc¢a de
subdxidos. A Tabela 3 apresenta identificacdo das fases cristalinas
correspondentes aos difratogramas apresentados na Fig. 3.

Na Tabela também sdo mostrados os picos de Ti puro,
proximos dos picos experimentais, uma vez que a camada
intermediaria pode contribuir para o espectro. Embora possa

haver contribuicao do Ti para os picos D, F e H, ndo ha
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Figura 3: Difratograma de raios X de filmes obtidos com diferentes
pressdes parciais de oxigénio no gas de trabalho.

Tabela 3: Identificacdo das fases cristalinas de TiO, obtidos nos
difratogramas da Fig. 3.

Pico Fase Plano 20 20
cristalina cristalino referéncia Experimental

A Rutile (110) 27,26° 27,26°
Ti,O,, (219) 32,50°

B = 32,60°
Ti,0, (211) 32,29°
Rutile (101) 35,77°

© Ti, ;O (102) 35,76° 35,66°
Ti,O, (102) 35,71°
Anatase (004) 37,79°

D Ti.O, (200) 38,13° 3796°
Ti,O,, (020) 38,20°
Ti (002) 38,44°
Ti,O, (035) 39,94°

E Ti,O,, (0313) 39,91° 39,96°
Ti.O, (031) 40,07°
Ti,O, (113) 40,18°
Ti,O 0315 40,26°

F o (__ ) 40,08°
Ti,O, (123) 40,17°
Ti.O, (031) 40,07°
Ti (101) 40,19°

G Substrato —_— _— 44,52°
Ti,0, (127) 53,24°

H Ti, O, (323) 53,24° 83,20
i (102) 53,06°

indicios de que algum pico possa ser atribuido diretamente

ao Ti.
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Angulo de contato

O processo de fotocatélise depende da adsor¢do do liquido
na superficie do filme, o que torna o estudo da molhabilidade
complementar ao da fotocatalise. A Fig. 4 mostra a variagao do
angulo de contato de uma gota de agua deionizada e a superficie
do filme em fungdo da pressio parcial de O,, antes e apos
exposi¢dao ao UV por 24 h. Conforme a pressio de O, aumenta
o angulo de contato também aumenta. Além disto, é possivel
observar que todas as amostras tém comportamento hidrofilico
(angulo de contato menor que 90°).

A exposigdo ao UV provoca o efeito de hidrofilicidade
fotoinduzida, reduzindo o angulo de contato. Tal redugado é mais
acentuada nas amostras depositadas com 0% e 100% de O,.

Além de medidas de angulo de contato utilizando agua
deionizada, também foram realizados testes com azul de
metileno, cujos resultados sdo apresentados na Fig. 5. Neste

grafico apresenta—se uma comparagdo dos resultados dos angulos

= AGUA
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Figura 4: Medida do angulo de contato em filmes de TiO, obtidos
através de deposigdes reativas com diferentes pressoes parciais
de O,. Os valores apresentados s&o a média de todas as medidas
realizadas nas trés amostras produzidas em cada condicdo. Sao
cerca de 300 medidas para cada condigao (100 por amostra) antes
da exposicdo ao UV e 90 medidas (30 por amostra) para cada
condigao apos a exposi¢ao ao UV. A barra de erro representa o
desvio padrao destas medidas.
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Figura 5: Comparagéao entre o angulo de contato para a solucao
azul de metileno antes e apds as amostras ficarem 24h sob radiagéo
UV, para os cinco conjuntos de amostras. Foram realizadas cerca
de 90 medidas para cada condic¢éo (30 por amostra).

de contato ao se utilizar gotas de azul de metileno antes e apos
irradiagdo com UV por 24 h. Nota-se que apds a irradiagio,
a variagdo do angulo de contato é muito menor do que para a
agua, nao havendo diferenga significativa ao se considerar o
desvio padrdo das medidas. No entanto, observa-se um aumento
consideravel da dispersao para as amostras depositadas com 50%
e 67% de O, na atmosfera.

Para melhor compreender os resultados obtidos e as diferencas
de comportamento do 4ngulo de contato para agua e para azul
de metileno ¢é elucidativo olhar para a energia de superficie. A
Fig. 6 mostra a relagdo entre a energia de superficie dos filmes e a

pressdo parcial de O, sem exposi¢ao ao UV,

& 701
£
£ 601
0
o
£ 50+
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Figura 6: Relacdo entre a energia de superficie dos filmes e a
presséo parcial de O,. As barras de erro s&o obtidas a partir da
regressao linear da Eg. 1 e do método de erro propagado. Para
obter a energia de superficie para cada condigdo de pressao
parcial foram utilizadas 300 medidas com agua, 90 medidas com
glicerina e 90 medidas com diodometano.

A energia de superficie (sem exposi¢do ao UV) foi calculada
através da linearizagdo da Eq. 1, onde y, ¢ a energia de superficie
de cada liquido, y,? e y,” sdo as componentes dispersiva e polar,
respectivamente e 6 é o 4ngulo de contato. Os termos y ' e y}?
sdo as respectivas componentes dispersiva e polar do sélido, neste
caso, o filme. A energia de superficie total do sélido ¢ a soma de

suas componentes polar e dispersiva.

Yo _ (. dy Yy 0 Vo P\ (1)
= + 2(=3) "2
P (vs%) (vs?) (nd)

(1 + cos6)
Observa-se que a energia de superficie é maior para os filmes
com 0% de O,, decaindo com o aumento da presso parcial de O,
até 50% e aumentando posteriormente, embora todas as variagoes
estejam dentro das barras de erro. Devido a esta grande dispersao
das medidas, nao se pode verificar nenhuma variagao significativa
na energia de superficie dos filmes com a mudanga na pressao
parcial de O,.
A Fig. 7 apresenta a componente polar e dispersiva para a
energia de superficie dos cinco conjuntos de amostras. E possivel

ver que a componente polar da energia de superficie para todos
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os conjuntos de amostras é menor que a componente dispersiva.
Observa-se um decréscimo inicial da componente polar quando
a pressdo parcial de O, aumenta de 0% para 27%. H4 pouca
diferenga nas componentes para 50% e 67%, sendo a componente
polar (dispersiva) maior (menor) do que para 27%. Para os filmes
depositados em descarga de oxigénio puro, hd um aumento
na componente dispersiva acompanhado de uma redugdo na
componente polar. A presenca de suboxidos parece aumentar
a relevancia da componente polar, provavelmente por conta da
deficiéncia de oxigénio, embora a grande dispersdo para os filmes
depositados com 0% de pressio parcial de O, ndo permita uma

andlise mais profunda.
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Figura 7: Componentes polar e dispersiva da energia de superficie
em relagéo a pressé&o parcial de O,.

Fotocatalise

Foram realizados trés testes diferentes: fotdlise (sem amostra,
apenas UV), fotocatdlise (repetido trés vezes para cada condi¢do)
e fotocatélise com irradiagdo prévia com UV durante 24 h na
camara escura (foram feitas duas repeti¢des para cada condigio).

Os resultados em termos da razdo da concentragio pela
concentragao inicial (C/C0) sdo mostrados na Fig. 8. Para
pressdo parcial de 0% (Fig. 8a), obteve-se maior degradagdo na
fotocatdlise “normal” (sem a exposigdo prévia ao UV), seguido
da fotdlise e da fotocatlise com irradiagdo prévia. Para 27%
(Fig. 8b), o resultado foi similar, com praticamente nenhuma
degradagdo para as amostras previamente irradiadas. Para 50% de
pressdo parcial de O, (Fig. 8c), ndo houve diferencas apreciaveis
entre os trés testes.

O resultado mais expressivo ocorreu para 67% de pressdo
parcial de O, (Fig. 8d) onde a degradagio foi maior na seguinte
ordem: fotdlise, fotocatdlise e fotocatdlise com irradiacio prévia.
Por fim, para 100% (Fig. 8e), a fotdlise foi a que teve menor
degradagio seguida das duas fotocatalises (que ndo apresentaram
diferengas significativas entre elas).

A Fig. 9 compara os resultados da fotocatalise dos cinco
conjuntos de amostras. Neste grafico é possivel observar que ha
pouca diferenca entre as diferentes condi¢des, embora as maiores

degradagdes ocorram para as maiores pressdes parciais de O,.
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Figura 8: Comparativo entre a fotdlise, fotocatalise e fotocatalise
apdés as amostras serem submetidas a 24h de UV, para os
conjuntos de amostras com 0%, 27%, 50%, 67% e 100% de
press@o parcial de O, representados nos graficos A, B, C, D e E
respectivamente.
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Ainda assim, para 0% o comportamento é bastante proximo de
para 67%.

A Fig. 10 apresenta os resultados da atividade fotocatalitica
com irradiagdo prévia por UV durante 24 h para os cinco
conjuntos de amostras. Como é possivel observar nesta figura, ha
maior diferenca entre os resultados para cada condigdo. Para 67%
de pressdo parcial de O, obtém-se a maior degradagio dentre
todas as amostras, seguida das amostras depositadas com 100%
e 50% de O, na atmosfera, respectivamente. Como ja discutido
antes, as amostras para 0% e 27% praticamente nao apresentaram
degradagdo com a irradiagdo prévia.

Cabe ressaltar que o percentual de degradagio é baixo se
comparado a outros resultados da literatura®'?, o que pode
estar relacionado tanto a construgdo do reator quanto & presenga
de suboxidos e a outras caracteristicas das amostras. Uma andlise
por microscopia de forga atdbmica (MFA) mostra diversas falhas nas
superficies das amostras. A rugosidade média (R ) para os conjuntos
de amostras depositados em atmosfera com 0% 27% 50% e 67%
de O, 530 4,90 nm, 4,27 nm, 5,49 nm e 4,29 nm, respectivamente,
ou seja, ndo hd grandes diferencas entre as topografias dos filmes
depositados nas diferentes condi¢des (Fig. 11).
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Figura 9: Degradacgdo do azul de metileno em relagao ao tempo
de residéncia das amostras dentro do reator.
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Figura 10: Degradacéo do azul de metileno em relagéao ao tempo
de residéncia das amostras dentro do reator, apds serem expostas
24 hao UV.

Os defeitos (observados também em imagens de microscopia
eletronica) obviamente influenciam nas medidas de molhabilidade,
o que pode explicar a grande dispersaio em algumas medidas,
assim como podem influenciar a atividade fotocatalitica.
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Figura 11: Imagens de MFA para amostras selecionadas de
diferentes pressoes parciais de oxigénio.
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Molhabilidade e atividade fotocatalitica de filmes finos de TiOx depositados por magnetron sputtering em diferentes pressdes parciais de O,

CONCLUSAO

Com a variagdo da pressdo parcial de O, na atmosfera de
trabalho é possivel depositar desde uma estrutura com acentuada
presenga de subdxidos (em 0 %) até uma mistura de anatase e
rutile, com baixa presenga de subdxidos (em 100 %). No entanto,
é preciso notar que diferengas significativas s6 sdo observadas
nestes extremos, ndo havendo nenhuma diferenca estrutural
apreciavel para os filmes depositados com 27 %, 50 % e 67 % de
pressdo parcial de O,.

Os resultados de goniometria mostram que a radiagdo UV ndo
possui efeito discernivel sobre a molhabilidade com a solugao de
azul de metileno, ao contrério do observado com dgua deionizada.
Embora ndo esteja claro de que maneira as moléculas de azul
de metileno inibem o efeito de hidrofilicidade fotoinduzida, é
possivel afirmar que a degradagdo desta solugao ndo ¢ auxiliada
pelo espalhamento do liquido na superficie das amostras.

Da andlise dos resultados de atividade fotocatalitica chama a
ateng¢do o comportamento das amostras depositadas com pressoes
parciais de 0 % e 27% que, quando irradiadas previamente com
UV, apresentaram um resultado pior de degradagdo do que
a propria fotdlise. Os mecanismos deste fendmeno nio estio
claros. Como s6 houve aumento da atividade fotocatalitica com
a irradiagdo prévia para a amostra depositada com 67 % de O, na
atmosfera de deposigdo, se pode afirmar que o procedimento de
irradiacdo prévia (dentro das condigoes estudadas neste trabalho)
ndo auxilia no processo de degradagdo do azul de metileno. O
resultado para 67 % mostra que detalhes mais sutis da superficie
do filme, como a presenca de vacancias, devem desempenhar
papel preponderante, uma vez que nao ha diferengas estruturais
relevantes (nem em termos de molhabilidade) destes filmes para

os depositados em 27 % e 50 %.
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