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Molhabilidade de filmes de TiO, depositados
sobre substratos de vidro soda-lime

Wettability of TiO, films deposited on soda-lime

glass substrates

Maria Elisa Philippsen'?, Masahiro Tomiyama ', Dianclen do Rosario Irala?, Joel Stryhalski®, Luis César Fontana'

RESUMO

Filmes de TiO,, com gradiente de espessura, foram obtidos a
partir de um alvo de titanio (99,5% pureza) através de deposicéo
reativa, utilizando o sistema Triodo Magnetron Sputtering. Os filmes
foram depositados sobre substrato de vidro e caracterizados
pelas seguintes técnicas: difracdo de raios-X (DRX), angulo de
contato e perfilometria. Apés a deposicéo do filme, um conjunto
de amostras foi tratado termicamente, em atmosfera e presséo
ambiente, em temperatura de 500°C, durante uma hora, com
posterior resfriamento lento em condigdes atmosféricas. Observa-
se que o filme torna-se transparente na regido mais fina, os
resultados indicam que o angulo de contato entre a gota d’agua
e o filme de TiO, diminui apds o tratamento térmico. Além disso,
observa-se que a incidéncia de radiacgéo ultravioleta na superficie

do filme reduz o &ngulo de contato, que ¢ caracteristico do TiO,,.
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ABSTRACT

Titanium oxide films with thickness gradient were obtained from
titanium target (purity 99.5%) by reactive deposition, using triode
magnetron sputtering technique. The films were deposited on
glass substrate and characterized by the following techniques:
X-ray diffraction (XRD), water drop contact angle measurements
(before and after UV radiation) and profilometer. After the film
deposition, a set of samples were oxidized in atmosphere air at
500 °C, during one hour. It is notice that the film becomes
transparent at thinner region. Results indicate that the contact
angle, between water drop and TiO, films, reduces after post
oxidation. Moreover, UV irradiation on film surface also reduces

the contact angle, that is a well-known characteristic of TiO,.
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INTRODUCAO

O interesse para aplicagdo de fotocatalisadores com a finalidade
de acelerar as reagdes quimicas e degradar poluentes esta
em evidéncia nos ultimos anos. Pode ser utilizado em varias
finalidades como, por exemplo, na limpeza e tratamentos de
dgua e de odores. Uma das técnicas para alterar as propriedades
superficiais, como a rugosidade e a composi¢do quimica, é através
de recobrimentos com filmes finos.

Em filmes finos de TiO, a fotocatdlise e a hidrofilicidade
podem ocorrer simultaneamente embora estes mecanismos
ocorrem por meios diferentes, estas propriedades permitem que o
recobrimento seja autolimpante®.

Segundo Serpone (2002), a fotocatilise é o aumento na
velocidade de uma fotoreagdo devido a a¢do de um catalisador.
Estareagdo quimica é causada pela absor¢ao de radiagao. Existem
dois tipos de fotocatalise: homogénea o catalisador encontra-se
dissolvido na solugdo e na heterogénea o catalisador encontra
se no estado sdlido“*®. A hidrofilicidade é a capacidade da
superficie de espalhar um liquido formando uma pelicula,
favorecendo assim a limpeza da superficie por arraste das
particulas de po®.

Neste trabalho, filmes de TiO, foram obtidos com objetivo
de investigar o efeito da espessura do filme na transparéncia do
sistema filme mais vidro e a molhabilidade com e sem tratamento
térmico, antes e ap6s a exposigdo a radiagdo ultravioleta tipo “C”
(UVC). A molhabilidade é comumente utilizada para acessar
informagdes como hidrofilicidade e fotocatilise.

MATERIAIS E METODOS

Os filmes foram depositados através da técnica de triodo
magnetron sputtering, por meio da pulverizagdo de dtomos de Ti
(99,5% pureza) de um alvo sélido usando um plasma de Ar + O,.
Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro durante
10 minutos. A pulverizag¢do do Ti ocorre na propor¢do das dreas
expostas ao bombardeamento das espécies do plasma, formando
um filme com gradiente de espessura, sendo mais espesso na
regido diretamente abaixo do centro do alvo, conforme ilustrado
na Fig. 1.

Na Tabela 1 estdo os pardmetros do plasma, padronizados
para todos os ensaios. Essas condi¢des sdo as que apresentaram
melhor estabilidade do plasma e propriedades dos filmes, como

aderéncia.

Tabela 1: Parametros utilizados na deposicao.
Polarizacado do substrato Polarizacao do magnetron
Tensdao Frequéncia T.pulso Poténcia Frequéncia T.pulso
(V) (kHz2) (ms) (W) (kHz2)
-100 150 2,60 470 20,0

(ms)
2,00

Foi utilizada atmosfera de argonio (99,9%) e oxigénio (99,9%)
com fluxos de 2,7 sccm de 2,4 sccm respectivamente, de forma
que o filme depositado seja TiO,.

A camara de deposigao possui geometria cilindrica e construida
em ago inoxidével com didmetro de 28,0 cm, altura de 24,0 cm.
A Fig. 2 ilustra a camara de deposi¢ao. Acima esta localizado
0 magnetron, com resfriamento a dgua, abaixo as amostras. A
grade na cAmara de deposigdo de plasma é usada para capturar
os elétrons com menor energia e aumentar a taxa de ioniza¢ao do
gds na descarga e é o terceiro eletrodo, o que caracteriza o triodo

magnetron® 10,
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Figura 1: Diagrama esquematico da pulverizagao catddica.

Figura 2: Diagrama esquematico da camara de deposigéo.

As amostras sdo de vidro soda-lime de 4 mm de espessura,
também conhecido como vidro comum. Cada amostra foi
dividida em trés regides para melhor analise do filme em
fun¢do da espessura, sendo a regido “A” mais préxima do
centro da cidmara e a regido “C” mais afastada do centro,
conforme Fig. 3.

Ap6s posicionar as amostras e fechar a cAmara, inicia-se o
processo debombeamento (vicuo primario) até atingir 50.10- Torr
(6,0 Pa). Na sequéncia aciona-se uma bomba turbomolecular, de
modo que a pressdo base na cAmara atinge pressao de 10~ Torr
(10*Pa). Apds esse procedimento liga-se o sistema de aquecimento
para que as amostras atinjam a temperatura de 310°C para
entdo produzir os filmes.

Os filmes foram caracterizados por: Difra¢ao de raios-X (DRX),
molhabilidade por meio do 4ngulo de contato de uma gota

liquida e também foram analisados por perfilometria.
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P:arede da_
camara

Figura 3: Posicéo das laminas de vidro soda-lime na camara de
plasma.

Os angulos de contato sobre as amostras recobertas com os
filmes de TiO, foram medidos em quatro diferentes condigdes,

conforme ilustrado no organograma da Fig. 4.

Deposicao dos filmes
de TiO,
I
Armazenamento por Tratamento térmico

5 dias no escuro 500°C
N2 7

Condigao III - Apds armazenamento em cdmara escura por 24h.

Condi¢do IV - Apds armazenamento em cidmara escura por
mais por 24h.

Um novo conjunto de medidas de I a IV foram realizadas
apds 2 semanas com as amostras armazenadas no escuro

(2° ciclagem).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap6s a deposicdo dos filmes, todas as amostras ficaram
opacas, ou seja, ndo ficaram transparentes. Somente foi obtida
transparéncia apds o tratamento térmico a 500 °C, na posi¢do
C, mais afastada do centro do reator, conforme pode ser visto na

Fig.5, onde aparece o niimero “11” sob essa regio.
A ‘ B Cc
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| — |
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Condigdo IV— de contato

Figura 4: Organograma da medicédo dos angulos de contato sobre
as amostras recobertas com os filmes de TiO, medidos em quatro
diferentes condicgoes.

Condigdo I - apds a deposigdo do filme e armazenamento das
amostras por 5 dias em cadmara escura (para evitar interferéncia
da luz); apds tratamento térmico e armazenamento por 5 dias em
cdmara escura.

Condigéo II - Ap6s armazenamento em cdmara escura por 5
dias e em seguida deixadas expostas a radiagdo UVC (255 nm) por

24h, e medidas feitas imediatamente ap6s a exposi¢do ao UVC.
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Figura 5: Imagens das amostras nas posigoes: A, B e C com e
sem tratamento térmico.

Para analisar a molhabilidade da superficie um ensaio bastante
utilizado ¢ a medida do angulo de contato. Por defini¢ao, uma
superficie super-hidrofilica é aquela com alta energia superficial.
Ela se caracteriza por apresentar um 4ngulo de contato menor
que 10° entre a gota de 4gua e a superficie(''?. Para as amostras
com tratamento térmico em 500 °C a gota da dgua deionizada
(5 ul) espalha-se mais sobre a superficie do vidro (Fig. 6) nas
regides A e B. Além disso, apos a exposigdo ao UVC, houve
redugdo do angulo de contato. Isso pode ter ocorrido devido
a produgdo de pares elétrons — buracos®. Os elétrons tendem
a reduzir citions do estado Ti** para Ti** e os buracos oxidam
anions O”". Neste processo, dessor¢do de atomos de oxigénio
podem ocorrer, causando vacancias de oxigénio. Moléculas de

dgua podem, entdo, serem adsorvidas, produzindo radicais OH,

Angulo de contato
(5uL) A B C
Sem
Sem Uy | tratamento
500°C —_——
| —
Com UV Sem
om tratamento —— S
(zero hora) —
S00C | — — | —

Figura 6: Comparagao das amostras nas posigoes A, B e C com
e sem tratamento térmico de 500°C, e também, amostras com e
sem UVC.
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o que pode deixar a superficie mais reativa que tendem a tornar
a superficie mais hidrofilica. Assim, quando uma molécula de
H,O ¢ colocada sobre a superficie da amostra, o titinio com
deficiéncia de oxigénio pode interagir com a molécula de dgua,
espalhando mais a gota.

Na Fig. 7 é possivel visualizar os valores de 4ngulos de contato
encontrados para os filmes nas condigdes I, II, III e IV (no
primeiro ciclo), de acordo com a Fig. 4. Nota-se que as amostras
na condi¢do I no grafico tém angulo de contato similar a condigdo
II. Isto sugere que o processo de deposi¢ao deixa a superficie
ativada e, com o passar do tempo, a energia livre da superfi-
cie vai diminuindo, tornando-a menos hidrofilica, ilustrado pelo
crescimento do 4ngulo de contato até a condigdo IV.

O mesmo ensaio foi repetido para verificar a confiabilidade
e a reprodutibilidade dos resultados. Para tal as amostras
foram mantidas no escuro por duas semanas e o resultado esta
ilustrado na Fig. 8 em que é possivel confirmar que o processo de
deposi¢ao tem efeito similar ao da exposi¢do ao UV e que com
o passar do tempo o 4ngulo de contato tende a aumentar, o que
pode ser revertido com exposi¢do ao UV, tornando a amostra

novamente reativa.

Na Fig. 9 é possivel verificar as espessuras diferentes
nas posigdes A, B e C para as amostras sem tratamento
térmico. Na posicdo A, a espessura do filme é maior
porque a razdo de deposi¢do no centro do alvo é maior.
Isso forma um gradiente de espessura, como comentado
anteriormente.

Na Fig. 10 apresentamos os difratogramas de raios-X de
filmes depositados com e sem tratamento térmico. As amostras
foram analisadas somente na posigio C por apresentarem
maior transparéncia. As amostras de TiO, sem tratamento
apresentaram a fase rutile com textura formada pelos
seguintes planos cristalinos: (110), (101), (111), (211) e (220)
(localizados respectivamente a 27,0, 36,1, 42,5, 54,3 e 57,0
graus)U>!1319)_ Esta fase cristalina que pode ter sido favorecida
pela energia fornecida ao filme durante seu crescimento,
principalmente pelo bombardeamento de espécies energéticas
e pela temperatura em que o substrato foi mantido durante
o crescimento dos filmes. Apds o tratamento térmico, a
amostra tornou-se amorfa. Isso pode ter sido ocasionado pela
geragdo de vacincias de oxigénio, transformando a fase rutile

(TiO,) em fases subestequiométricas.
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Figura 7: Medidas de angulo de contato das posigcdes A, B e C.
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Figura 8: Repeticdo das medidas de angulo de contato nas
posicoes A, B e C.

Figura 9: Medidas da espessura dos filmes sem tratamento
térmico.

Filme sem tratamentos
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Figura 10: Difratogramas de raios-X dos filmes depositados com e
sem tratamento térmico sobre vidro comum.
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CONCLUSOES

Neste trabalho, filmes de TiO, foram obtidos com objetivo de
investigar o efeito da espessura na transparéncia do sistema filme
mais vidro e a molhabilidade com e sem tratamento térmico,
antes e apds a exposi¢do ao UVC. A transparéncia do filme é
fungéo da espessura do filme: filmes mais finos tornam a amostra
mais transparente depois do tratamento térmico de recozimento
(em condigoes atmosféricas, por uma hora a 500°C), enquanto
os filmes Ti mais espessos (posi¢io A) continuam opacos,
indicando que podem ter regides com propriedades metalicas ao
longo da espessura. Foi observado que, depois do tratamento de
recozimento, é possivel reduzir o angulo de contato para valores
abaixo de 10° formando superficies super-hidrofilicas. Resultados
de DRX mostram que ¢ possivel obter filmes finos de TiO, sobre
substrato de vidro, por deposigido reativa. Observou-se que, apds
o tratamento térmico, os filmes tornaram-se transparentes, porém
amorfos. Entretanto, observa-se também que os filmes amorfos

nao perdem as propriedades de hidrofilicidade.
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