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RESUMO

Filmes finos de didxido de titédnio vém sendo
utilizados em diversas aplicagdes tecnolégi-
cas, desde revestimentos autolimpantes e
bactericidas, até células solares e fotocata-
lisadores. O TiO, apresenta polimorfismo
em trés fases cristalinas: anatase, broquita
e rutilo, cada uma com propriedades fisicas
e quimicas especificas. O presente traba-
lho apresenta o resultado do somatdrio de
experiéncias desenvolvidas pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Filmes Finos e
Nanoestruturas do IPEN (Brasil), analisando
por meio dos respectivos estudos a influén-
cia datemperatura de deposicdo e substrato
sobre a morfologia dos filmes obtidos. Os
filmes de TiO, foram crescidos através da
técnica de deposicdo quimica de organo-
metéalicos em fase vapor (MOCVD), sobre
substratos de borossilicato, a 400 e 500°C, e
substratos Si(100) nas temperaturas de 400,
500, 600 e 700°C. Observando-se os espec-
tros de difracdo de raios-X dos filmes, foi

verificado que a 400 e 500°C ha a presenca
apenas da fase anatase, enquanto que a
600°C pode-se identificar as fases anatase e
rutilo. O filme crescido a 700°C apresentou,
além de anatase e rutilo, a fase broquita. Foi
observadoque a velocidade de crescimento
dos filmes aumenta com a temperatura
até 500°C e, a partir disso diminui, aspecto
caracteristico da curva do processo, que
indica haver uma mudanca de mecanismo
de crescimento.
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ABSTRACT

Titanium dioxide thin films have been used
in different technological applications, since
self-cleaning and antibacterial coatings, to
solar cells and photocatalysts. TiO, presents
polymorphism in three crystalline phases:
anatase, broquita and rutile, each one with
specific physical and chemical properties.



The present study shows some results of
the work developed by Thin Films and
Nanostructures Laboratory research group
of IPEN (Brazil), analyzing the influence of
the deposition temperature and substrate
on the characteristics of the obtained films.
The TiO, films were grown by metalorganic
chemical vapour deposition (MOCVD) on
borosilicate substrates at 400 and 500°C,
and Si (100) substrates at 400, 500, 600
and 700°C. Observing the X-ray diffraction
spectrum of the films, it was found that at
400 and 500°C there is the presence of the
anatase phase, while from 600°C it can be
identified the anatase and the rutile phases.
The film grown at 700°C has, in addition to
anatase and rutile, the broquita phase. The
growth rate of the films with the temperature
until 500°C and, from that, it decreases, a
characteristic feature of the process curve,
indicating a change in the growth mechanism
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INTRODUCAO

Filmes sdo materiais metalicos, ndo
metalicos, organicos ou compostos, depo-
sitados através de um processo fisico ou
quimico sobre outro material, denominado
substrato [1,2]. Podem ser classificados em
filmes espessos, cuja espessura € maior que
1 pm, ou filmes finos — espessura menor
ou igual a 1 um [2]. A ciéncia e tecnologia
dos revestimentos nanocristalinos teve ini-
cio com a microeletrénica, propiciando sua
aplicacdo em diversos setores como teleco-
municagdes, geragao e armazenamento de
energia, no revestimento de materiais para
protecdo contra a corrosdo, no isolamento
de condutores e no revestimento de super-
ficies para a remogdo de micro-organismos
patégenos [1,3].

Diversas aplicacdes tecnoldgicas recen-
tes utilizam materiais nanoestruturados,
dentre os quais se destaca o didxido de tita-
nio (TiO,). O TiO, vem sendo extensivamente
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empregado por ser, conforme afirmam
Marcello e colaboradores [4], um semicon-
dutor multifuncional que apresenta boa
estabilidade quimica, auséncia de toxici-
dade, resisténcia a corrosao, e propriedades
fisico-quimicas que o torna excelente para
aplicacbes fotocataliticas, além de efeito
bactericida, contribuindo para a remocéo
de micro-organismos patdgenos quando
aplicados no revestimento de vidros, janelas
e azulejos [4-10].

H& trés fases polimodrficas que podem
ser encontradas em sua estrutura cristalina:
anatase, rutilo e broquita [11,12]. As fases
anatase e broquita sdo metaestaveis e se
convertem em rutilo quando aquecidas.
Rutilo é a fase mais estavel. A fase broquita
é de dificil sintese, aparecendo, em geral,
junto as fases rutilo e anatase [4,13,14].

Duminica e colaboradores [15] utilizaram
a técnica AP-MOCVD, para crescer filmes
de TiO, sobre substratos de ago inoxidavel
e Si(100) entre 400 e 600°C. Os filmes cres-
cidos sobre aco inox abaixo de 420°C eram
constituidos apenas de anatase. No intervalo
entre 430°C e 600°C, os filmes apresentaram
uma estrutura mista de anatase e rutilo. Sun
e colaboradores [16] depositaram filmes de
TiO, sobre vidro utilizando a técnica CVD e
encontraram, nos filmes crescidos a 300, 400
e 500°C, a fase anatase.

A gama de aplicacdes e a eminente rele-
véncia cientifica evidenciam a potencialidade
do uso de revestimentos nanocristalinos de
TiO,. Estudos direcionados a fotocatalise
demonstraram a grande possibilidade de
emprego desse material no tratamento de
efluentes e na purificagdo da édgua e do ar
[5,7,17]. Segundo Dhayal e colaboradores [6]
e Shyniya e colaboradores. [18], o emprego
de filmes finos de TiO, em fotocatélise
heterogénea é possivel em virtude de suas
caracteristicas semicondutoras, além de ser
ativo sob radiacdes de  300nm < A < 390nm
e se manter estavel apds diversos ciclos cata-
liticos. Suas propriedades autolimpantes tém
sido amplamente pesquisadas por diversos
segmentos industriais [6], principalmente em
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tecnologias de recobrimento em vidros de
janelas e em tecidos, vernizes fotocataliti-
cos em pavimentos, azulejos e metais com a
finalidade de remog¢do de micro-organismos
patdgenos, e no tratamento de efluentes
liquidos e gasosos [17, 19].

Para o crescimento dos filmes de TiO,,
as técnicas sol-gel [6,20] e CVD [21,22]
sao muito utilizadas. No entanto, pode-se
encontrar na literatura o emprego de outros
métodos, como pulverizagdo catédica (mag-
netron sputtering), método hidrotérmico,
solvotérmico e oxidacdo por micro-arco [23-
25]. Na deposicdo quimica em fase vapor
(CVD), a reagdo quimica ocorre na fase
vapor proximo ou sobre o substrato aque-
cido para formar um depdsito sélido [26].
A temperatura do substrato é responsavel
por fornecer a energia de ativagdo necessé-
ria para induzir a reacdo quimica. A reacdo
é heterogénea, pois envolve uma mudanga
de estado de gas para sdlido. Esta técnica
oferece um bom controle estequiométrico
e da espessura dos filmes, uniformidade na
deposicao e possibilidade de recobrimento
de substratos com geometria complexa [21].

Conhecer a estrutura cristalina, tama-
nho do cristalito, a composi¢cdo quimica e
a espessura dos filmes é essencial para se
definir as propriedades e aplicacdes dos
materiais em estudo. Consequentemente,
houve um numero crescente de trabalhos
que relatam a caracterizacdo microestrutural
dos filmes de TiO,,

Battiston e colaboradores [27] cresceram
filmes finos amorfos de didxido de titanio
através da técnica de deposicdo quimica
otimizada por plasma (PECVD), analisando
os efeitos do crescimento sob duas tem-
peraturas (120°C e 250°C) e a composigcao
do gas de plasma. Os autores observaram
que todos os filmes eram aderentes, e que a
rugosidade e o tamanho dos graos aumen-
tam conforme o aumento da temperatura do
substrato ou adicdo de oxigénio ao gas de
plasma. Os filmes crescidos na presenca de
oxigénio indicaram transparéncia na regiao
da luz visivel e eram altamente resistivos. Ja
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os filmes crescidos em um plasma isento de
oxigénio adquiriram caracteristica condu-
tora, sugerindo a presenca de Ti(lll).

Evans e Sheels [28] compararam as
propriedades estruturais e a atividade
fotocatalitica de filmes finos de didxido de
titanio depositados sobre aco inoxidavel,
aplicando os métodos de deposicdo qui-
mica em pressdo atmosférica (APCVD) e
assistida por chama (FACVD), utilizando tita-
nia e silica, respectivamente. A camada de
SiO, melhorou a fotoatividade dos filmes,
atuando como uma barreira a fim de evitar
o efeito deletério da difusdo de céations do
ferro e cromo do substrato. Os estudos ini-
ciais indicaram que os filmes apresentaram
caracteristica biocida eficaz e que a intera-
cdo do precursor com a superficie do aco
influencia a estrutura dos filmes.

Ohno e colaboradores [29,30] reportaram
que TiO, dopados com cétions de enxofre
(S) absorveram luz visivel melhor que aque-
les dopados com nitrogénio (N), carbono (C)
e que TiO, dopado com anions de enxofre
(S). Os pbs dopados com cétions S apresen-
taram atividade fotocatalitica sob luz visivel.
Os autores demonstraram que a substi-
tuicdo de Ti* por S* foi responsavel pela
absorbancia em luz visivel.

Liu e Chen [31] relataram que céations S°*
foram incorporados no TiO, de forma homo-
génea, e substituiram Ti** no reticulado
cristalino. A dopagem com enxofre pro-
porcionou a formacdo de uma nova banda
acima da banda de valéncia, diminuindo o
band gap do TiO, e proporcionando uma
segunda borda de absorcdo na regido do
espectro de luz visivel.

Backman e colaboradores [32] prepara-
ram filmes e particulas de TiO, em um reator
MOCVD, em pressdo atmosférica, empre-
gando tetraisoprépdxido de titanio (TTiP)
como precursor. Através de uma anélise
qualitativa, eles notaram que, dependendo
da localizacdo do substrato no reator e das
variaveis de processo empregadas, ha dife-
rencas na morfologia dos filmes. Os autores
observaram que a reducao da temperatura



ndo teve efeito sobre a amostra localizada
proxima a entrada do reator, porém a redu-
cdo da concentragdo do precursor sob
temperaturas mais elevadas culminou na
formacado de estruturas mais densas.

Siriwongrugson e colaboradores [33]
depositaram filmes finos de TiO, sobre
substratos de nitreto de silicio (SiN), atra-
vés da técnica MOCVD. A temperatura de
deposicado variou de 400°C a 600°C, sob
pressdo méaxima de 370 Pa. A morfologia
e espessura do material depositado foram
analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). As micrografias indicaram
filmes totalmente densos e com estruturas
colunares altamente orientadas. Todos os
filmes apresentaram microestrutura colunar.
A espessura dos filmes crescidos sobre SiN
sdo diferentes de acordo com a temperatura
de deposicdo, variando entre 200 e 350 nm.

As propriedades fisico-quimicas dos
filmes de TiO, sdo dependentes da sua
composicdo, cristalinidade, morfologia e
da &rea de superficie especifica que, por
sua vez, sdo fortemente relacionadas com
as variaveis do processo de sintese. Em
virtude disso, este trabalho teve como
objetivo agrupar e apresentar alguns dos
resultados obtidos pelo grupo de pes-
quisa no Laboratério de Filmes Finos e
Nanoestruturas do IPEN em torno da carac-
terizagdo de filmes finos de TiO,, avaliando
se a temperatura de crescimento e o subs-
trato empregado tém influéncia sobre a
morfologia dos filmes obtidos.
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MATERIAIS E METODOS

Substratos

Os substratos utilizados consisterm em [ami-
nas de borossilicato (25x76x1 mm) e laminas
de Si(100), ambos previamente lavados em
uma solugdo acida de 5%v H,SO,, enxagua-
das em agua deionizada, secas em nitrogénio
e imediatamente inseridas no reator.

Crescimento dos filmes

A técnica MOCVD é um processo versatil
apropriado para a fabricacdo de revestimen-
tos, sendo definido como a deposicdo de
um sélido sobre uma superficie aquecida
a partir de uma reacdo quimica na fase de
vapor [26]. O crescimento dos filmes finos
de TiO, foi realizado no equipamento
MOCVD horizontal, em 400 e 500°C para os
substratos de borossilicato, e em 400, 500,
600 e 700°C para os substratos de Si(100).
Foi utilizado o tetraisopropdxido de titanio
Ti(OCH(CH,),),(TTiP) como precursor tanto
de titénio quanto de oxigénio. O nitrogénio
foi utilizado como gés vetor e de arraste, e o
fluxo em ambas as linhas foi de 0,5 mL/min.
A pressédo de crescimento foi fixada em 50
mbar dentro da cdmara de reagdo. A Fig. 1
mostra esquematicamente o equipamento
MOCVD empregado para o crescimento
dos filmes de didxido de titanio.

Mandmetro Amostra

Mandmetro =50 mbar

000000%

ooco00OQ0O0

Reator

Forno de paredes frias &
Vacuo

u Linha geral de nitrogénio

Figura 1 — Diagrama esquematico do equipamento para crescimento dos filmes finos de TiO, por MOCVD [4].
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Caracterizacao dos filmes

A caracterizacado dos filmes foi realizada
por difracdo de raios-X paraidentificacdo das
fases presentes e determinagao do tamanho
de cristalito. As medidas foram feitas utili-
zando-se fonte de radiacdo monocromatica
CuKl e passo de 0,02° para os ensaios com
borossilicato [4]. Para os ensaios com Si(100)
foi utilizado passo de 0,05°[13]. Para a identi-
ficacdo das fases cristalograficas foi utilizado
o banco de dados JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards).

Para a andlise da espessura dos filmes,
através do estudo da secdo transversal, foi
utilizado um microscépio eletrénico de var-
redura FEI QUANTA 600 com canhdo de
emissdo de campo (MEV-FEG). Para a carac-
terizacdo da rugosidade e tamanho médio
de gréo dos filmes foi empregada a técnica
de microscopia de forca atdmica (AFM) no
modo de contato (SPM Bruker — NanoScope
[I1A), utilizando-se uma ponta de silicio com
raio de curvatura de 15 nm.

A equacdo de Scherrer (1) foi utilizada
para determinar o tamanho de cristalito das
amostras, demonstrada em:

Onde D representa o tamanho médio do cris-
talito; K é a constante que depende da forma das
particulas (esfera = 0,94); A é o comprimento de
onda de raio-X do CuKa. (0,1542 nm); q é o éngulo
de Bragg; e  (equacéo 2) é a largura & meia altura do
principal pico de difragdo (hkl), em radianos, isto é:
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Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Figura 2 — Relacdo gréfica entre a intensidade do pico de
difragdo e o angulo de Bragg.
Fonte: Do préprio autor (2017).

Para eliminar possiveis erros advindos
do equipamento é necessario utilizar uma
equacdo de correcdo (3) que faz uso da
medida B de um monocristal padrao [34].

Bmﬂ;: \/( Bexpz o Bfnstz) 3)

Onde: B, € a largura a meia altura cor-
rigida; B, € a largura a meia altura do
mensurado e 3, é alargura a meia altura do
padrdo. Neste tipo de anélise é considerado
que o perfil dos picos de difracdo de raios-X
apresente uma distribuicdo gaussiana. No
entanto, pelo valor de . ser, no caso pre-

. inst
sente, desconhecido, o resultado de
sera considerado uma estimativa.

real

RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo apresentados os espec-
tros de difracdo dos filmes crescidos sobre
substrato de borossilicato (Figura 3) e sobre
substrato de Si(100) (Figura 4). As fichas
padrdo utilizadas foram JCPDS 21-1272
(anatase), JCPDS 21-1276 (rutilo) e JCPDS
29-1360 (broquita).
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Figura 3 — Espectros de difragéo dos filmes de TiO, crescidos sobre borossilicato [4].
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Figura 4 — Espectros de difragdo dos filmes de TiO, crescidos sobre Si(100) [13].

Analisando os espectros observa-se que,
nas temperaturas de 400 e 500°C, tanto sobre
substrato de borossilicato quanto de Si(100),
ha a formacdo somente da fase anatase. O
espectro do filme obtido a 600°C sugere a pre-
senca de anatase e rutilo, enquanto no filme
crescido a 700°C foram identificadas, além de
anatase e rutilo, a fase cristalina broquita.

A partir dos dados dos diagramas de difra-
¢do mostrados nas Fig. 3 e 4, foram estimados
os tamanhos de cristalito para cada uma das
amostras de TiO,, aplicando a equagdo de
Scherrer (1) através do pico de maior inten-
sidade em cada condicdo. A velocidade de
crescimento foi obtida pela divisdo da espes-
sura do filme pelo tempo de crescimento.
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Tabela 1 - Valores de tamanho de cristalito e espessura média dos filmes de TiO, em funcdo da temperatura de
sintese (adaptado das referéncias 4 e 13)

o Tamanho de cristalito | Espessura média do Velocidade de
Temperatura (°C) N . .
(nm) - anatase filme (nm) crescimento (nm/min)
400 31,79 - -
500 51,25 - -
400 39,65 1265 21
500 51,32 2070 34
600 48,01 481 22
700 : 533 18
Analisando-se os valores apresentados na nm/min
Tabela 1 observa-se que a temperatura de 36
crescimento, além de influenciar a natureza .
da fase formada, altera também o tamanho
de cristalito. A velocidade de crescimento 30
dos filmes aumenta com o aumento da 27
temperatura até500°C. Nesse caso a veloci- ”
dade de crescimento dos filmes é limitada
pela temperatura do substrato. Este com- =
portamento é caracteristico de processos 18
de deposicao conhecidos por serem con- 15 4 B oC

trolado pela cinética, onde a velocidade
de decomposicao do precursor é a etapa
determinante da velocidade. Para tempe-
raturas superiores a 500°C a velocidade de
crescimento é controlada pelo transporte
de massa através da camada-limite até a
superficie do substrato. Esta etapa é deno-
midada regido de crescimento controlado
por difusao [35].
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Figura 5 — Velocidade de crescimento em funcdo da
temperatura.
Fonte: Do préprio autor (2017).

Os valores de espessura média dos filmes
de TiO, foram medidos na secgdo transver-
sal das amostras em MEV-FEG.

As Fig. 6,7 e 8 apresentam as micrografias
dos filmes de TiO, crescidos sobre Si(100) a
400°C e 500°C.



substrato

Figura 6 — Micrografia do filme de TiO, crescido em Si(100) por 1h a 400°C; (a) superficie; (b) secgdo transversal [13].

THT.5 nmi

substrato

Observando as imagens, é possivel notar  ao substrato. Os gréos apresentam aspecto
que os filmes apresentam morfologia colu-  homogéneo e bem definido. Comparando
nar e crescem em uma direcdo perpendicular  as micrografias é possivel perceber que a
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temperatura de crescimento, bem como o
tempo, influenciam no tamanho de cristalito,
espessura dos filmes e no tamanho dos gréos.

Tendo em vista o uso dos filmes de TiO,
em Processos Oxidativos Avancados (POA),
principalmente em fotocatélise heterogé-
nea [36,37], imagens de AFM foram obtidas
para o filme de TiO, crescido sobre borossi-
licato a 400°C, a fim de avaliar a morfologia
e rugosidade do material, parametros que
tém influéncia sobre a eficiéncia fotocatali-
tica dos filmes de TiO, [38].

Na Figura 8a esté apresentada a imagem
topografica do filme de TiO, crescido sobre
borossilicato a 400°C. A Figura 8b mostra a
imagem 3D do mesmo filme.

62.7 nm

0.0 5.0 pm
554 nm

Figura 9 — Imagem de AFM do filme de TiO, crescido em
borossilicato a 400°C; (a) topografia; (b) imagem 3D.
Fonte: Do préprio autor (2017).

Observa-se que a superficie apresenta
graos definidos e de morfologia arredon-
dada, distribuidos de maneira homogénea,
sem evidéncia de poros ou trincas. O filme
apresentou rugosidade RMS (Root Mean
Square) de 19 nm, valor considerado apro-
priado para aplicacdes fotocataliticas [38,39].
A alta rugosidade facilita o contato entre as
substancias adsorvidas e o filme, aumen-
tando sua eficiéncia fotocatalitica [38].

CONCLUSOES

Foi possivel verificar que o método de
crescimento dos filmes finos de TiO, por
MOCVD ¢é eficiente. Nas sinteses realiza-
das a 400 e 500°C a espessura dos filmes
aumenta linearmente com a velocidade
de deposicdo, e os filmes sdo formados
por anatase, independentemente do subs-
trato. A partir de 500°C, a velocidade passa
a diminuir com o aumento da temperatura
de crescimento, resultando na do tamanho
de cristalito e na alteracdo das fases presen-
tes nos mesmos. Os filmes crescidos sobre
Si(100) a 600°C apresentaram as fases ana-
tase e rutilo, enquanto o filme crescido a
700°C apresentou anatase, rutilo e broquita.
A temperatura de crescimento influenciou a
fase formada, a cristalinidade do material,
bem como o tamanho de cristalito.
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