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RESUMO 

 

A crescente demanda por materiais de reduzidas dimensões e que desempenhem várias funções 

de forma simultânea tem despertado o interesse por filmes finos multifuncionais. Dentre as 

diferentes categorias existentes, os baseados em nanopartículas de óxidos metálicos têm 

recebido destaque. Especificamente, as nanoestruturas compostas por nanopartículas de TiO2 

dispersas em estrutura de SiO2 (SiO2/TiO2) são amplamente investigadas em várias aplicações, 

dentre elas a proteção contra a corrosão. Diferentes metodologias são propostas para seu 

preparo, mas uma metodologia simplificada, economicamente viável e ecologicamente correta 

ainda é fruto de futuros avanços. Neste contexto, a proposta do presente projeto foi desenvolver 

uma metodologia a plasma, de uma única etapa, para a deposição de filmes SiOxCyHz/TiOx. 

Para tal utilizou-se a técnica baseada na deposição de vapor químico ativada por plasma, a partir 

de atmosfera composta por tetraisopropóxido de titânio, hexametildisiloxano, Ar e O2. Como 

ainda há poucos relatos na literatura do preparo de revestimentos SiOxCyHz/TiOx pela técnica 

proposta, e o conhecimento acerca dos efeitos dos parâmetros do processo no mecanismo de 

formação do filme não está totalmente elucidado, estes foram avaliados em função da proporção 

de oxigênio. Foram investigados os efeitos dos parâmetros do processo na composição e 

estrutura química, taxa de deposição, molhabilidade, morfologia, propriedades de barreira e 

fotoeletroquímicas dos revestimentos obtidos. Os resultados demonstraram que pelo controle 

na proporção de oxigênio é possível a obtenção tanto de filmes tipo organosilicone contendo 

titânio, quanto tipo TiOx com silício, além de oxicarbeto de silício contendo titânio. As medidas 

fotoeletroquímicas demonstraram que a estrutura e a espessura dos revestimentos alteram a 

separação e a geração de fotoportadores, de modo que proporções entre 70 e 80% de O2 

apresentaram maiores variações no potencial de circuito aberto quando irradiadas com luz UV. 

 

Palavras-chave: PECVD. SiOxCyHz-TiOx. Filmes finos. Nanocompósitos. Proteção catódica 

fotoeletroquímica.   
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ABSTRACT 

 

The growing demand for materials of reduced dimensions and that perform several functions 

simultaneously has aroused the interest in multifunctional thin films. Among the different 

existing categories, those based on metallic oxide nanoparticles have been highlighted. 

Specifically, nanostructures composed of TiO2 nanoparticles dispersed in SiO2 structure 

(SiO2/TiO2) are widely investigated in several applications, including corrosion protection. 

Different methodologies are proposed for its preparation, but a simplified, economically viable 

and ecologically correct methodology is still the result of future advances. In this context, the 

proposal of the present project was to develop a single-step plasma methodology for the 

deposition of SiOxCyHz/TiOx films. For this, a technique based on chemical vapor deposition 

stimulated by plasma was used, from an atmosphere composed of titanium tetraisopropoxide, 

hexamethyldisiloxane, Ar and O2. As there are still few reports in the literature on the 

preparation of SiOxCyHz/TiOx coatings by the proposed technique, and the knowledge about 

the effects of the process parameters on the film formation mechanism is not fully elucidated, 

these were evaluated as a function of the oxygen proportion. The effects of process parameters 

on chemical composition and structure, deposition rate, wettability, morphology, barrier and 

photoelectrochemical properties of the obtained coatings were investigated. The results showed 

that by controlling the proportion of oxygen, it is possible to obtain both organosilicones 

containing titanium and TiOx films with silicon, in addition to silicon oxycarbide containing 

titanium. Photoelectrochemical measurements showed that the structure and thickness of the 

coatings change the separation and generation of photocarriers, so that proportions between 70 

and 80% of O2 showed greater variations in the open circuit potential when irradiated with UV 

light. 

 

 

Keywords:  PECVD. SiOxCyHz-TiOx. Thin films. Nanocomposites. Photoelectrochemical 

cathodic protection.   
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1. INTRODUÇÃO 

 

Recentemente, têm-se um aumento na comunidade científica pelo interesse na produção 

de filmes finos nanocompósitos ou nanoestruturados, cuja produção pode combinar processos 

de fase líquida e gasosa. Tais revestimentos podem apresentar propriedades melhoradas em 

relação às apresentadas pelos mesmos materiais separadamente ou na forma macroscópica. Um 

exemplo é a diminuição do índice de refração em relação aos materiais separados, que pode 

ocorrer quando a fase dispersa é fortemente absorvente [1].  Além disso, observou-se que para 

diversos materiais, como óxido de alumínio, óxido de titânio e óxido de silício, a constante 

dielétrica relativa é 10 vezes maior para nanopartículas em pós compactos do que para materiais 

bulk. Estes comportamentos devem-se ao fato de que quando uma partícula semicondutora está 

abaixo de um raio crítico de aproximadamente 10 nm, o transporte de cargas ocorre de acordo 

com os princípios da mecânica quântica [1]. Por este motivo, filmes finos nanoestruturados 

contendo compostos como óxidos metálicos, cerâmicas e até compostos orgânicos oferecem 

propriedades diferentes das encontradas em revestimentos de um só material, como 

organosilicones ou tipo óxidos de silício. Dentre estas propriedades, está a atividade 

fotocatalítica, área na qual o TiO2 é muito empregado [2]. 

Enquanto o TiO2 apresenta propriedades fotocatalíticas atraentes para aplicações 

futuras, materiais baseados em SiO2 exibem tanto propriedades hidrofóbicas quanto 

hidrofílicas, além de serem estáveis termicamente [2]. Tendo em vista tais propriedades, filmes 

finos compósitos TiO2-SiO2 têm sido estudados para aplicações como fotocatalisadores [2], 

guias de onda ópticos [3], revestimentos antirreflexo, espelhos de laser [4], além de superfícies 

autolimpantes e antinévoa [2]. Todavia, a obtenção de tais propriedades está diretamente ligada 

à estrutura do material sintetizado, sendo que esta é influenciada diretamente pelas condições e 

técnicas de deposição empregadas [2]. 

Dentre os métodos utilizados na criação de filmes finos TiO2-SiO2, destaca-se o método 

sol-gel, que é um método químico com a vantagem de oferecer grande flexibilidade de síntese 

em condições relativamente amenas [2]. Por outro lado, métodos de deposição em fase gasosa 

apresentam como vantagens alta pureza do material depositado, além de um caráter 

ambientalmente amigável, uma vez que não são empregados solventes e há baixa concentração 

de resíduos [1]. Entretanto, existem poucos relatos na literatura da preparação de filmes finos 

TiO2-SiO2 utilizando-se deposição assistida por plasma em baixa pressão [5]. 
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Sendo assim, a proposta deste trabalho foi desenvolver uma metodologia de deposição 

de etapa única em plasmas de baixa pressão que possibilite a criação de filmes nanocompósitos 

SiOx-TiOx. Para isto, empregou-se a metodologia de PECVD a partir da mistura líquida dos 

compostos tetraisopropóxido de titânio, TIPT, e hexametildisiloxano, HMDSO, além dos gases 

argônio (Ar) e O2. Especificamente, avaliou-se a influência da proporção de oxigênio (O2) na 

estrutura química, nos mecanismos de formação e nas propriedades de filmes depositados. Até 

onde vai o conhecimento do autor, metodologias que empregam o PECVD para deposição de 

filmes nanocompósitos SiOx-TiOx e seus derivados utilizando-se TIPT e HMDSO raramente 

são reportadas na literatura [3–8]. Além disso, mesmo nos casos reportados, os precursores são 

admitidos separadamente e não foram investigadas as propriedades fotoeletroquímicas dos 

filmes, o que torna o presente trabalho inédito.  

 De acordo com as normas do programa de pós-graduação no qual este trabalho foi 

desenvolvido, optou-se por estruturar a tese na forma de artigos. Sendo assim, após esta 

introdução geral, serão apresentados três artigos que abordam diferentes partes do trabalho. 

 No Artigo 1 (Influência da Proporção de Oxigênio na Estrutura Química de Filmes Finos 

SiOx-TiOx Depositados por PECVD), buscou-se determinar a estrutura química dos filmes 

depositados, utilizando-se para isso análises de espectroscopia no infravermelho e XPS. 

 No Artigo 2 (Proposta de Mecanismo para Formação de Filmes Finos SiOxTiyCz:H por 

PECVD), baseando-se nas estruturas obtidas com diferentes proporções de O2, buscou-se 

elucidar os mecanismos mais prováveis para formação dos filmes depositados. 

 Por fim, no Artigo 3 (Filmes Multifuncionais SiOxTiyCz:H Depositados por PECVD), 

são investigadas as propriedades óticas, fotocatalíticas, fotoeletroquímicas e de molhabilidade 

dos filmes depositados, bem como espessura/taxa de deposição, morfologia e rugosidade. 

 Para os leitores que desejarem uma revisão bibliográfica acerca de filmes finos 

nanocompósitos e especificamente nanocompósitos SiO2-TiO2, recomendo os artigos 

publicados por Mitronika et al. (“Hybrid approaches coupling sol–gel and plasma for the 

deposition of oxide-based nanocomposite thin films: a review”) [1] e Rosales e Esquivel 

(“SiO2@TiO2 composite synthesis and its hydrophobic applications: A review”) [2], que 

abordam estes temas, respectivamente. Para aqueles que desejarem saber mais sobre o método 

de PECVD e especificamente a deposição de filmes finos utilizando o HMDSO, indico o artigo 

publicado por Freitas et al. (“Organosilicon films deposited in low-pressure plasma from 

hexamethyldisiloxane- A review”) [9]. 
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Influência da Proporção de Oxigênio na Estrutura Química de Filmes 

Finos SiOx-TiOx Depositados por PECVD 
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1 Laboratory of Technological Plasmas (LaPTec), São Paulo State University (UNESP), Science and Technology 

Institute of Sorocaba (ICTS), Av. Três de Março, 511, 18087-180 Sorocaba, Brazil. 

 

Resumo 

 

Filmes finos nanocompósitos SiO2-TiO2 apresentam propriedades distintas das 

encontradas em suas formas macroscópicas, muitas das quais possuem grandes aplicações 

tecnológicas, como películas antirreflexo, superfícies autolimpantes e com atividade 

fotocatalítica. Todavia, tais propriedades estão intimamente relacionadas com a estrutura 

química do nanocompósitos, que depende dos métodos de síntese. Neste trabalho buscou-se 

preparar filmes finos SiOx-TiOx depositados por plasmas de baixa pressão, utilizando-se a 

técnica de PECVD. Especificamente, investigou-se os efeitos da proporção de O2, utilizada na 

geração do plasma, na estrutura química dos revestimentos. Para tanto, empregou-se as técnicas 

de IRRAS e XPS. Os filmes finos foram depositados em substratos de vidro e espelho (filme 

fino de alumínio sobre vidro) a partir de atmosferas contendo tetraisopropóxido de titânio 

(TIPT), hexametildisiloxano (HMDSO), Ar e O2. A pressão total na câmara e o tempo de 

deposição foram fixados em 133 Pa e 1800 s, respectivamente. A proporção de O2 variou de 0 

a 90%, enquanto a proporção da mistura TIPT, HMDSO e Ar (gás de arraste) variou no sentido 

contrário. O plasma foi excitado pela aplicação de 25 W de sinal de RF (13,56 MHz) no eletrodo 

superior, enquanto o eletrodo inferior (porta-amostras) permaneceu aterrado. Os resultados 

demonstraram que é possível ajustar a estrutura química dos filmes variando-se a proporção de 

O2 na descarga luminescente. Variando-se esta proporção, foi possível obter-se tanto filmes de 

matriz organosilicone contendo titânio (0% O2), passando por uma estrutura de matriz do tipo 

oxicarbeto de silício com titânio (50% O2), até atingir uma condição em que o TiOx é a matriz 

em que o silício se encontra disperso (70-90% O2). 

 

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompósitos; PECVD; TiOx-SiOx; IRRAS; XPS. 
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Introdução 

 

Nanomateriais possuem comportamentos que são governados por suas propriedades 

superficiais. Isto se deve ao fato de que a razão superfície-volume de objetos nanométricos é 

muito alta. Na prática isto faz com que partículas de dimensões nanométricas apresentem 

propriedades distintas das observadas no mesmo material em escala macro. Com a evolução 

das pesquisas na área de materiais nanométricos, observou-se que a presença de dois materiais 

em fases distintas faz com que surjam novas propriedades, não observadas quando os materiais 

estão isolados. Isto fez com que surgisse um grande interesse no desenvolvimento destes 

nanocompósitos, incluindo sua aplicação na forma de filmes finos sobre outras superfícies [1]. 

O dióxido de titânio, TiO2, é um material de grande interesse tecnológico, sendo um 

candidato promissor à material fotocatalítico. Todavia, sua aplicação na forma de partículas 

nanométricas ocasiona grande perda de material catalítico (~ 30%), o que tem fomentado 

pesquisas nas quais busca-se fixar este óxido semicondutor em filmes finos que agem como 

suporte, gerando assim nanocompósitos contendo TiO2 [2]. Um dos candidatos para atuar como 

suporte é o óxido de silício, SiO2, que reúne boas propriedades isolantes, resistência  mecânica 

e química, estabilidade térmica e transparência em uma larga faixa do espectro visível [1,2]. 

Ainda que o SiO2 não apresente propriedades fotocatalíticas, sua alta porosidade e área 

superficial específica fazem dele um material adequado como adsorvente. Como consequência, 

um aumento da concentração do substrato fotocatalítico na superfície do TiO2 pode ser obtido, 

proporcionando maior atividade fotocatalítica. Essas características confirmam o papel 

sinérgico da sílica neste tipo de compósito e em diferentes substratos [2].  

Os compósitos TiO2-SiO2 com propriedades fotocatalíticas ainda podem apresentar 

outras propriedades como antirreflexo, autolimpeza e até hidrofobia, sendo esta última mais 

complicada de atingir devido à natureza hidrofílica do TiO2 [1,2,10,11]. Também é possível a 

criação de nanocompósitos transparentes, nos quais as nanopartículas possuem tamanhos 

menores que o comprimento de onda da luz, evitando assim seu espalhamento [1]. 

As propriedades dos filmes nanocompósitos TiO2-SiO2 dependem de sua composição, 

homogeneidade e estrutura, características que estão intimamente associadas ao método de 

preparação e às condições de síntese [11]. Dentre os métodos empregados destaca-se o uso de 

sínteses por via úmida, como o sol-gel, que é um dos mais utilizados para criação de filmes 

finos nanocompósitos TiO2-SiO2 [1]. Apesar dos métodos de via úmida oferecerem grande 

flexibilidade de síntese, os métodos físicos permitem melhor controle sobre a espessura e 
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uniformidade da deposição [2]. Todavia, a deposição de filmes nanocompósitos TiO2-SiO2 

usando deposição química em fase vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD) ou deposição de 

vapor químico estimulada a plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) 

é raramente reportada [2,5,8]. Entretanto, estes métodos de fase gasosa têm características 

atrativas como a alta pureza dos materiais sintetizados e seu caráter ambientalmente amigável, 

sem o uso de solventes ou geração apreciável de resíduos [1]. 

Recentemente, observou-se crescente interesse da comunidade científica pela produção 

de filmes finos nanocompósitos combinando-se processos de fase líquida e gasosa. Isto é 

possível pela criação de um aerossol de nanopartículas, a partir de uma solução coloidal, ou 

pela injeção direta da solução coloidal dentro do sistema de fase gasosa, sendo a maioria dos 

processos conduzidos em pressão atmosférica. Todavia, nestes métodos a energia média dos 

íons é baixa, em virtude do reduzido livre caminho médio das espécies, o que limita a 

possibilidade de deposição de filmes densos e pode afetar também sua homogeneidade [1]. Uma 

alternativa para isto é a criação das nanopartículas no próprio plasma de baixa pressão, 

utilizando-se assim a metodologia de PECVD para deposição do filme nanocompósito. 

Sendo assim, a proposta deste trabalho foi desenvolver uma metodologia de deposição 

de etapa única em plasmas de baixa pressão que possibilite a criação de filmes nanocompósitos 

SiOx-TiOx. Para isto, empregou-se a metodologia de PECVD a partir da mistura líquida dos 

compostos tetraisopropóxido de titânio, TIPT, e hexametildisiloxano, HMDSO, além dos gases 

argônio (Ar) e O2. Especificamente, avaliou-se a influência da proporção de oxigênio (O2) na 

estrutura química dos filmes, investigada utilizando-se técnicas de espectroscopia no 

infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Até onde vai o 

conhecimento dos autores, metodologias que empregam o PECVD para deposição de filmes 

nanocompósitos SiOx-TiOx e seus derivados utilizando-se TIPT e HMDSO raramente são 

reportadas na literatura [3,5–8,11]. Além disso, mesmo nos casos reportados, os precursores 

são admitidos separadamente, o que torna o presente trabalho inédito.  
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Detalhamento Experimental 

 

Limpeza dos substratos 

 

Os substratos sobre os quais os filmes foram depositados foram selecionados visando 

uma adequada caracterização dos revestimentos. Para as análises de estrutura química aqui 

apresentadas, utilizaram-se substratos de vidro e de vidro recoberto com alumínio (espelho). As 

placas de vidro, confeccionadas a partir de lâminas de microscopia de vidro do tipo alcalino 

(Olen, K5-7101), foram cortadas com dimensões de 10 mm x 20 mm. Os espelhos foram 

confeccionados mediante deposição de filme fino de alumínio pelo método de evaporação 

térmica [12] sobre placas de vidro cortadas com dimensões de 10 mm x 20 mm. Todos os 

substratos de vidro foram submetidos à limpeza química, em banho ultrassônico, para remoção 

de contaminantes, utilizando-se o procedimento descrito por Mancini et al. [13]. Após 

procedimento de limpeza, algumas placas de vidro receberam o filme de Al e foram 

subsequentemente utilizadas como depositadas. 

 

Aparato experimental 

 

Os filmes foram depositados utilizando-se um sistema de tratamento à plasma de baixa 

pressão já descrito anteriormente em outro trabalho [14], e cuja representação esquemática se 

encontra na Figura 2.1. O sistema é composto por câmara de vácuo cilíndrica de aço inoxidável 

com cerca de 5 litros. Um visor de vidro borossilicato (1), adaptado em um dos flanges, permite 

visualizar o interior da câmara onde se encontram dois eletrodos planos e circulares de aço 

inoxidável de 12 cm de diâmetro (2 e 3). Estes são dispostos horizontalmente e de forma 

paralela no interior do reator, com 5 cm de separação entre eles. O reator é conectado a uma 

bomba de palhetas rotativas (E2M18, Edwards), por meio de uma mangueira flexível no flange 

abaixo do eletrodo inferior. A pressão do sistema é monitorada por um medidor do tipo 

Pirani/membrana capacitiva (PCG-750, Agilent) (4) conectado em uma válvula Bellows 

(IPV25MKS, Edwards) (5), posicionada do lado oposto à janela. Os gases, advindos de 

cilindros, chegam até o reator através de um distribuidor, em aço inoxidável, acoplado a 

mangueiras poliméricas flexíveis. O controle de fluxo dos gases é realizado utilizando-se 

válvulas agulha de precisão (LV-10K, Edwards) (6). Após os procedimentos, a câmara pode 

ser ventilada utilizando-se uma válvula de alívio (7), também localizada no flange superior. 
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Uma válvula agulha de latão (8) conecta uma célula especialmente desenvolvida ao reator, na 

qual os precursores hexametildisiloxano, HMDSO (pureza de 98%, Alfa Aesar), e 

tetraisopropóxido de titânio, TIPT (pureza de 97%, Sigma-Aldrich), foram acondicionados (9). 

Esta célula é constituída por um cilindro de alumínio no qual estão conectados dois tubos de 

aço inoxidável. Enquanto um dos tubos está conectado ao reator pela válvula agulha de latão, 

o outro está conectado à uma válvula agulha com a qual é possível admitir argônio no recipiente. 

Desta forma, a célula permite passar o argônio (5.0, White Martins) como gás de arraste, 

facilitando assim a admissão dos precursores no reator.  

 

 

Figura 2.1- Representação esquemática do sistema de tratamento a plasma utilizado neste trabalho em vista (a) 

lateral e (b) frontal. 

O sistema de tratamento a plasma também é munido de uma fonte de radiofrequência 

(RF) de 13,56 MHz (RF-300, Tokyo Hy-Power) com potência variável de 0 a 300 W. A fonte 

foi acoplada ao eletrodo superior do sistema por um circuito casador de impedância (MB-300, 

Tokyo Hy-Power) que tem a finalidade de minimizar o potencial refletido de volta para a fonte. 
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Procedimentos 

 

Os substratos foram posicionados no eletrodo inferior do reator, seguindo sempre a 

mesma disposição para todas as condições de deposição. O sistema foi então bombeado até 

atingir uma pressão de fundo estável. Para todos os experimentos a pressão total, Ptotal, foi fixada 

em 133,32 Pa, enquanto a pressão de fundo, Pfundo, foi menor ou igual à 6,30 Pa. A pressão 

parcial de cada gás, Pgás, foi então calculada utilizando-se a seguinte relação: 

 

𝑃𝑔𝑎𝑠 = 𝑃𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑃𝑓𝑢𝑛𝑑𝑜 

 

Enquanto a potência de excitação e o tempo de deposição foram fixados em 25 W e 

1800 s (30 min), respectivamente, a proporção de O2 foi variada de 0 até 90%, totalizando-se 5 

experimentos (0,50,70,80 e 90% de O2). O volume da mistura líquida HMDSO+TIPT foi fixado 

em 50 mL (50% de cada precursor), enquanto a proporção de HMDSO+TIPT+Ar variou de 

maneira oposta à proporção de O2. Por exemplo, para a condição 70% O2, foram admitidos 30% 

de HMDSO+TIPT+Ar. Esses parâmetros estão resumidos na Figura 2.2.  

 

 

Figura 2.2- Resumo das condições de deposição utilizadas. 
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Para determinar a pressão parcial de Ar injetada no reator, utilizou-se uma válvula 

agulha (6) entre a saída do recipiente e a câmara do reator. Com isto determinou-se que a 

proporção de Ar em relação à TIPT+HMDSO é de 70%.  

O plasma foi excitado polarizando-se o eletrodo superior e aterrando-se o eletrodo 

inferior (porta-amostras). Para facilitar a evaporação do TIPT, conforme trabalho publicado por 

Cruz et al. [15], este foi aquecido em banho maria até uma temperatura de 45°C, utilizando-se 

uma chapa de aquecimento e um Erlenmeyer de 500 mL com água potável.  

Para uma melhor comparação, também foi depositado um filme utilizando-se uma sexta 

condição, na qual não foi utilizado TIPT e nem O2, mas apenas HMDSO e Ar. Esta deposição, 

doravante denominada 0% TIPT, foi realizada com os mesmos parâmetros da condição 0% O2, 

mas sem a presença do TIPT na mistura líquida.  

 

Procedimentos de caracterização 

 

A estrutura química dos filmes foi avaliada nas amostras depositadas sobre espelho 

utilizando-se espectroscopia no infravermelho por reflectância-absorbância, IRRAS. Para isso, 

empregou-se um espectrômetro Jasco FTIR 100-00, com resolução de 4 cm-1, faixa de varredura 

de 4000 a 400 cm-1 e 128 varreduras por espectro. Utilizou-se o procedimento de absorção 

integrada para determinar a densidade de ligações nos espectros de FTIR, a partir do método 

proposto por Lanford e Rand [16].  

 A composição e o estado químico dos elementos detectados na superfície das amostras 

foram analisados por espectroscopia de fotoelétrons de raios X, XPS (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy) utilizando-se equipamento modelo K-Alpha da marca Thermo Scientific do 

Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) em Campinas, SP. Foi utilizada uma fonte 

de radiação monocromática Al Kα e as análises foram realizadas em amostras depositadas sobre 

substratos de vidro. Para evitar o carregamento superficial, utilizou-se um feixe de elétrons de 

baixa energia para neutralizar a superfície. A varredura exploratória (survey) foi feita com 

energia de passagem de 200 eV e número de varreduras de 10, enquanto os espectros de alta 

definição foram adquiridos com energia de passagem de 50 eV, número de varreduras de 10 e 

energy step de 0,05 eV. O spot size utilizado foi de 50 μm e a pressão na câmara de análise foi 

de ~ 10-9 mbar (10-7 Pa). Os espectros de alta resolução foram analisados utilizando-se o 

software Thermo Avantage v5.9931. A função Smart foi utilizada para ajustar a linha de base 

junto com os picos, sendo que a forma de linha dos picos foi descrita pela função pseudo-Voigt 
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(L/G Mix 30%). A qualidade dos ajustes foi avaliada usando-se o parâmetro Abbe Criterion, de 

modo que um parâmetro próximo de 1 indica um bom ajuste. 

 

 

Resultados e Discussões 

 

Estrutura Química 

 

A Figura 2.3 apresenta os espectros de infravermelho, obtidos por IRRAS, a partir dos 

filmes depositados com diferentes proporções de oxigênio, bem como da amostra 0% TIPT. As 

principais absorções estão indicadas por linhas tracejadas. A Tabela 1 apresenta as bandas de 

absorção encontradas para os espectros dos filmes, bem como suas respectivas atribuições e 

referências bibliográficas. 

A amostra 0% TIPT, preparada na presença apenas de HMDSO (30%) e Ar (70%), 

apresenta uma absorção de baixa intensidade em torno de 670 cm-1, atribuída à deformação do 

tipo wagging (sacudida) em grupos silil, ω Si-Hx [17]. Próxima à esta, observa-se uma banda 

composta por dois picos visíveis, em 804 e 845 cm-1, devidos respectivamente às deformações 

do tipo rocking (balanço) em dimetilsilil, ρ Si-(CH3)2, e metilsilil, ρ Si-(CH3) [18,19]. A forte 

banda de absorção em torno de 1038 cm-1 ocorre devido ao estiramento assimétrico das ligações 

Si-O-Si, υasym Si-O-Si [19], presentes na cadeia siloxana, enquanto o pico fino em 1261 cm-1 é 

atribuído à deformação simétrica de CH3 em Si-(CH3)x  [20]. Em 2878, 2907 e 2961 cm-1 têm-

se absorções devido ao estiramento simétrico em fase de CH3, estiramento assimétrico fora de 

fase de CH3 e estiramento assimétrico em fase de CH3, respectivamente [21]. Por fim, em ~3649 

cm-1 observa-se uma banda larga atribuída ao estiramento do grupo O-H [22]. 

A análise das bandas de absorção do espectro da amostra 0% TIPT permite afirmar que 

esta possui uma estrutura organosilicone, muito similar à do polidimetilsiloxano convencional, 

em que  grupos dimetilsilil, Si-(CH3)2, e trimetilsilil, Si-(CH3)3  estão ligados a cadeias siloxanas 

[9,23]. Tanto os grupos Si-O-Si quanto os Si-(CH3)3 já estão presentes na estrutura do precursor 

HMDSO [9]. Todavia, a presença de grupos Si-(CH3)2 ocorre devido às reações de 

fragmentação das moléculas do precursor no plasma, iniciadas principalmente pelo impacto de 

elétrons [24,25]. A abstração de um grupo metila é uma das rotas mais favoráveis, do ponto de 

vista energético, para a criação de radicais no plasma de HMDSO [26]. Isso ocorre devido à 

ligação Si-C apresentar a menor energia de ligação dentre as presentes no precursor, com valor 
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que pode ser tão baixo quanto 3,30 eV [27]. Além disso, é possível constatar a presença de dois 

outros grupos não existentes no precursor: Si-Hx e O-H. Estes são formados por sucessivas 

reações de fragmentação do HMDSO [26], que podem ser estimuladas por mecanismos de 

transferência de energia que incluem choques com elétrons e átomos de argônio [9]. Apesar da 

presença destes grupos, que são indicativos de plasmas ativos, observa-se retenção da estrutura 

original do HMDSO, explicada pela elevada pressão total da atmosfera de plasma e pela baixa 

potência de excitação utilizada. Tais fatores diminuem o livre caminho médio e a energia média 

dos elétrons, reduzindo o grau de fragmentação do monômero [28]. 
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Figura 2.3- Espectros de infravermelho obtidos por IRRAS para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de oxigênio. Para melhor visualização, os espectros estão separados em (a) 0% TIPT, 0% O2 e 50% 

O2, (b) 70,80 e (c) 90% de O2. 
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Tabela 1- Resumo das bandas de absorção identificadas nos espectros de IRRAS. 

Posição da Banda (cm-1) Atribuição Referência 

487-503 ρ Si-O-Si/υ Ti-O [29,30]  

668-774 ω Si-Hx/υ (Ti-O-Ti) [15,31]  

802-804 
ρ Si-(CH3)2/υsym (CCC), υ 

(Ti-O) 
[32,33]  

844-845 
ρ Si-(CH3) /υsym (CCC), υ 

(Ti-O) 
[21,33]  

1038-1086 υasym Si-O-Si/υ Ti-O-C [21,23]  

1261-1262 δsym CH3 in Si-(CH3)3 [27]  

1372-1373 δsym (CH3) [em fase] [33]  

1408-1445 δasym (CH3) [em fase] [33]  

1633-1682 δ O-H [34]  

2854-2878 υsym (CH3) [fora de fase] [33]  

2907-2929 υasym (CH3) [fora de fase] [33]  

2959-2961 υasym (CH3) [em fase] [33]  

3310-3649 υ O-H [35]  

As abreviações utilizadas têm o seguinte significado: ρ: rocking (balanço); υ: estiramento; ω: wagging 

(sacudida); υsym: estiramento simétrico; υasym: estiramento assimétrico; δsym: deformação simétrica; δasym: 

deformação assimétrica; δ: deformação. 

 

Com a adição de TIPT na descarga luminescente, para a amostra preparada com 0% O2, 

surge uma nova banda de absorção no espectro, centrada em torno de 503 cm-1. Esta pode ser 

atribuída tanto à deformação tipo rocking em Si-O-Si [36], quanto ao estiramento na ligação 

Ti-O [37]. O surgimento desta banda de absorção pode ser devido à maior fragmentação do 

HMDSO pelo oxigênio presente no TIPT, como também à presença da ligação Ti-O, não 

observada no espectro do filme depositado sem o precursor contendo titânio. Além disso, existe 

a possibilidade de sobreposição de bandas relacionadas às vibrações de grupos derivados do 

TIPT com aquelas já observadas para a amostra 0% TIPT. Estas podem ocorrer em 668, 804, 

844 e 1086 cm-1. A contribuição em 668 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento em Ti-O-Ti 

[38], enquanto as encontradas em 804 e 844 cm-1 podem estar relacionadas com o estiramento 

simétrico de CCC, ou seja, a vibração no esqueleto de carbono do TIPT [21,39], somado a um 

estiramento em Ti-O [21]. Já em 1086 cm-1, que é uma das bandas principais das estruturas 

siloxanas [5,40], também ocorre a absorção devida ao estiramento em Ti-O-C [41], de modo 
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que a presença dessas ligações em regiões de sobreposição de bandas é ambígua. Ademais, 

deve-se considerar que as bandas de absorção relacionadas aos estiramentos em CH3, na região 

de 2800-3000 cm-1, podem ocorrer tanto devido à fragmentos do TIPT quanto do HMDSO, 

uma vez que este grupo funcional consta em ambas estruturas [39,42]. O mesmo pode ser dito 

para o estiramento em O-H, que pode estar relacionado tanto ao Si-OH [43], quanto ao Ti-OH 

[44], e ao vapor d´água adsorvido [45]. Por fim, é interessante notar que existe uma queda na 

transmitância do espectro na região de 920 até 400 cm-1, comportamento muito parecido com 

o observado para o TiO2 P25 [38,46,47], sendo que esta banda de absorção é ainda melhor 

observada para a amostra depositada com 50% O2.   

Para a amostra preparada com 50% de O2, é notório o deslocamento da banda outrora 

atribuída ao estiramento de Si-O-Si\Ti-O-C de 1086 para 1220 cm-1. Este deslocamento para 

maiores números de onda ocorre quando surgem ligações do tipo Si-O-C [48], que são 

características de uma estrutura do tipo oxicarbeto de silício [49]. Consistentemente com esta 

interpretação, há o desaparecimento das absorções atribuídas às deformações tipo rocking de 

Si-(CH3)2 e Si-(CH3), em 804-844 cm-1, que estavam sobrepostas à estiramentos em CCC e Ti-

O para a amostra depositada com 0% de O2. Todavia, grupos contendo titânio também podem 

estar presentes na estrutura, e contribuir com as absorções localizadas na banda larga em 920-

400 cm-1, especificamente em 487 cm-1 devidas ao υ Ti-O,  e/ou à ρ Si-O-Si [36,37] e em 774 

cm-1, devida ao υ Ti-O-Ti [38], e/ou à ω Si-Hx [17]. É interessante notar a presença de franjas 

de interferência na região de 1400-2685 cm-1, que também ocorrem para a amostra preparada 

com  0% O2. O surgimento de franjas de interferência é comum na análise de filmes finos, sendo 

atribuído à ocorrência de múltiplas reflexões internas na interface entre o substrato e o 

revestimento, e que resulta em variações senoidais nos valores de transmitância, as quais estão 

intimamente relacionadas aos valores de índice de refração e espessura do revestimento [50]. 

Ainda que a adição de 50% de O2 modifique a estrutura do filme, diminuindo a 

incidência de grupos contendo carbono, a presença destes ainda é observada devido às 

absorções em 2854 cm-1 (υsym CH3), 2925 cm-1 (estiramento assimétrico fora de fase em CH3) 

e 2959 cm-1 (estiramento assimétrico em fase em CH3). Além disso, também persiste a banda 

de absorção em 3341 cm-1, que é atribuída ao estiramento em O-H [22]. O processo de transição 

de uma estrutura de matriz organosilicone, como aquela observada em processos com 0% de 

O2 e com 0% de TIPT, para uma de matriz do tipo oxicarbeto de silício, como a preparada com 

50% O2, pressupõe a remoção de hidrogênio dos grupos metila [14]. Isto é evidenciado pelo 

desaparecimento das absorções de rocking em dimetilsilil e metilsilil na região de 804-844 cm-

1, que resultam no aparecimento da banda em 1220 cm-1, devida ao estiramento em Si-O-C. 
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Outra evidência desta variação na composição química do filme é dada pelo desaparecimento 

do pico fino em 1262 cm-1, que é atribuído à deformação simétrica de CH3 no grupo trimetilsilil, 

Si-(CH3)3 [20]. 

O aumento na proporção de oxigênio para 70 e 80% (Figura 2.3b) faz com que os 

espectros de IRRAS se tornem mais simples, apresentando menor quantidade de bandas de 

absorção em comparação aos anteriores. É possível observar uma banda larga entre 996 e 400 

cm-1, centrada em 732 cm-1, que pode ser atribuída tanto ao estiramento de Ti-O em Ti-O-Ti 

[38] quanto à deformação do tipo wagging de Si-H em Si-Hx [17]. Todavia, quando presentes, 

grupos Si-H produzem uma forte contribuição em torno de 2100 cm-1 [51], não evidenciada nos 

espectros, fato que permite eliminar a possibilidade de incorporação destes grupos. Corrobora 

com esta proposta a intensificação do processo de de-hidrogenação estrutural com a elevação 

da proporção de O2 no plasma. Ademais, o formato dessa banda larga difere do pico fino 

atribuído ao Si-Hx observado na amostra depositada sem TIPT (Figura 2.3a), apresentando 

mais similaridades com a banda encontrada no TiO2 P25 [38,46,47], de modo que a presença 

de Ti-O-Ti é a mais provável causa desta banda. Um pico de baixa intensidade é observado em 

1092-1094 cm-1, que pode ser atribuído à υasym Si-O-Si [19], bem como ao υ Ti-O-C [41]. O 

não surgimento da banda em torno de 1220 cm-1 sugere uma estrutura tipo óxido de silício. 

Entre 1372 e 1445 cm-1 é possível observar absorções relacionadas às deformações simétrica e 

assimétrica em fase em CH3 [21]. Estes picos são as evidências mais claras de que, apesar do 

aumento na proporção de oxigênio, grupos contendo carbono ainda persistem na estrutura da 

amostra. Este mesmo comportamento foi observado por Kilicaslan et al. [7], que comparou a 

deposição de filmes a partir de atmosferas contendo Ar, O2 e HMDSO com aqueles depositados 

a partir de Ar, O2 e TIPT. Segundo os autores, enquanto nos plasmas contendo HMDSO grupos 

carbonáceos podem ser quase que completamente removido da estrutura do revestimento 

quando se utilizam altas quantidades de O2, o mesmo não ocorre para os plasmas com TIPT, 

onde os filmes finos ainda apresentam espécies contendo carbono.  

Tanto a utilização de 70 quanto de 80% de O2 parecem resultar em estruturas com maior 

grau de oxidação, em relação às amostras anteriormente discutidas. Isso é evidenciado pela 

presença de uma banda de intensidade considerável em 1633-1682 cm-1, relacionada à 

deformação de grupos O-H [47], contribuição que não é observada em nenhuma das outras 

condições de deposição. Estes grupos O-H podem ser incorporados nas ligações pendentes 

deixadas dos filmes quando a amostra é exposta ao ar.  Além disso, a intensidade da banda de 

estiramento do O-H, com mínimo de transmitância em 3310-3360 cm-1 [22], se sobressai em 

relação às demais bandas de absorção. Por fim, não é possível observar mais as absorções 
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atribuídas aos estiramentos em CH3 localizadas na região de 2854-2961 cm-1 [21]. Estes fatores 

permitem afirmar que para esta faixa de proporção de O2 tem-se um aumento no teor inorgânico 

dos revestimentos depositados. 

Em contraste com as amostras de 70-80% O2, a amostra depositada com 90% de O2 

apresenta um espectro mais complexo, com maior quantidade de bandas de absorção e mais 

similar com os filmes depositados com baixas proporções de oxigênio. Para esta amostra, 

ressurge a absorção em 487 cm-1, atribuída à ρ Si-O-Si [36] e ao estiramento em Ti-O [37]. A 

absorção atribuída à υ Ti-O-Ti [38] permanece, entre 534 e 968 cm-1, bem como as absorções 

em 1039 ( Si-O-Si e ao  Ti-O-C) [19,41] e em 3385 cm-1 (υ O-H) [22]. Chama a atenção o 

reaparecimento dos estiramentos da CH3, na região de 2854-2961 cm-1, fornecendo indícios de 

que houve uma elevação no teor de orgânicos da estrutura em comparação com ao obtido nos 

processos conduzidos com 70 e 80% de O2. A diminuição na eficiência de oxidação pode ser 

explicada considerando-se que o aumento no teor de O2 é acompanhado por um decréscimo no 

percentual não só dos monômeros, mas também do Ar, que além de atuar como gás de arraste 

também participa ativamente nos processos de fragmentação, servindo como via alternativa 

para transferência de energia. Dessa forma, pode-se considerar que as amostras depositadas 

com 70 e 80% de O2 apresentam um equilíbrio adequado no percentual de argônio e oxigênio 

na atmosfera de plasma, enquanto um aumento para 90% O2 leva à criação de um regime 

deficitário de argônio, diminuindo assim a abstração de grupos metila da estrutura. Além disso, 

o oxigênio livre presente no plasma pode abstrair elétrons da descarga, devido ao seu caráter 

eletronegativo, o que diminui a densidade de elétrons livres, resultando em um processo com 

menor grau de ativação [9,52]. 

A presença de certas bandas de absorção em todos os espectros de IRRAS permite 

realizar uma análise comparativa, fazendo uso do procedimento de absorção integrada [16]. 

Ainda que este procedimento não permita a obtenção da densidade de ligações em valores 

absolutos, pela ausência do fator de proporcionalidade das ligações [53], é possível determinar 

valores de densidade relativa, o que ajuda no entendimento dos mecanismos de deposição. A 

Figura 2.4a apresenta os valores de densidade relativa de O-H, obtidos pelo procedimento de 

absorção integrada para banda de estiramento de O-H em 3310-3649 cm-1, e a Figura 2.4b os 

valores de densidade relativa para a banda em 487-829 cm-1, atribuída ao estiramento em Ti-O-

Ti. Os valores foram normalizados à unidade. 
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Figura 2.4- Densidade relativa das ligações (a) O-H e (b) Ti-O-Ti em função da proporção de oxigênio no 

plasma. O valor para a amostra 0% TIPT está representado por uma linha horizontal. 

 

Nota-se que o filme depositado com 0% TIPT apresenta um valor intermediário para a 

densidade de grupos O-H. A adição do TIPT na atmosfera de plasma faz com que ocorra uma 

diminuição na densidade de O-H no revestimento. Ambos os precursores, TIPT e HMDSO, 

apresentam oxigênio em suas estruturas, o que justifica a presença de hidroxilas mesmo na 

ausência de O2 na atmosfera de plasma. Todavia, a adição do TIPT faz com que surjam novas 

possibilidades de fragmentação, bem como a incidência de maior quantidade de fragmentos 

contendo grupos orgânicos. Isto parece afetar a formação de hidroxilas na estrutura dos 

revestimentos, uma vez que nesta condição a energia dissipada no plasma é “diluída” para 

ambos os monômeros, fazendo com que a densidade de ligações O-H seja relativamente menor 

em comparação à condição sem TIPT.  Este comportamento de queda pode também ser devido 

a uma maior saturação de ligações pendentes da estrutura pelos grupos do TIPT, o que reduz a 

adsorção de H2O atmosférico dos filmes expostos ao ambiente após a deposição. 

A adição de oxigênio no plasma faz com que ocorram grandes variações na densidade 

relativa de O-H, sendo o máximo de incorporação atingido em 70% de O2. Análises de 

espectroscopia de emissão óptica, realizadas pelo grupo de Li et al. [3,11] em plasmas gerados 

a partir de atmosferas de O2, HMDSO e TIPT contendo grandes proporções de oxigênio, 

demonstraram a presença de espécies CO2
+, CO, OH, O e H. Segundo os autores, isto indica a 

formação de moléculas de CO, CO2, H2O e H2. Neste contexto, a incidência de grupos 

funcionais O-H na estrutura do filme pode ser explicada pela junção do hidrogênio atômico, 

formado pela cisão dos grupos metila, com radicais contendo oxigênio aprisionados nos 

fragmentos dos monômeros. Tal mecanismo de formação de grupos O-H já foi sugerido por 
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Nakamura e colaboradores para explicar a formação de ligações Ti-OH em filmes depositados 

por PECVD a partir de misturas contendo TIPT e H2 [54]. Como neste trabalho não se admitiu 

H2 na descarga, a presença deste elemento é justificada pela cisão de grupos CH3, presentes em 

ambos os precursores. 

Com o aumento da proporção de oxigênio além de 70%, observa-se uma queda na 

densidade relativa de O-H. Acredita-se que este comportamento se deve à diminuição 

progressiva no percentual de argônio da mistura, o que resulta em queda na formação de 

radicais. 

A banda de absorção em 487-829 cm-1 pode representar uma sobreposição da 

deformação tipo wagging em Si-Hx e do estiramento em Ti-O-Ti. Todavia, analisando-se o 

gráfico de densidade relativa para esta absorção, é possível notar que para a amostra preparada 

sem TIPT e com 0% de O2, o valor obtido é relativamente baixo. Isto pode indicar que a maior 

contribuição para esta banda é, de fato, devida à vibração da ligação Ti-O-Ti. Diante disso, é 

possível observar variações expressivas nos valores de densidade deste grupo em função da 

proporção de oxigênio. Novamente o máximo de densidade relativa é encontrado para condição 

70% O2, diminuindo para maiores proporções de oxigênio. As tendências de ambos os gráficos 

são similares demonstrando intercorrelação entre a formação destas espécies. Em outras 

palavras, esta similaridade é um indicativo de que a formação de Ti-O-Ti pode estar 

intimamente associada à criação de ligações pendentes na estrutura do filme, as quais 

posteriormente reagem com o ar atmosférico formando grupos O-H. 

A análise dos resultados de IRRAS indica que o filme depositado com 0% TIPT, ou 

seja, em atmosfera contendo apenas HMDSO e Ar, apresenta uma estrutura do tipo 

organosilicone, com inserções de grupos Si-H e O-H, que indicam reações de múltipla etapa na 

fase plasma. Há indícios de que a adição do TIPT na atmosfera contendo 0% de O2, resulta na 

inclusão de grupos contendo titânio na matriz organosilicone. O aumento da proporção de O2 

para 50%, modifica a estrutura da matriz, pela remoção de hidrogênio, levando à criação de um 

filme do tipo oxicarbeto de silício com inclusões de titânio. A remoção de H ocorre devido à 

ativação química por átomos/íons de O formados no plasma, podendo levar à formação de CO2, 

CO e H2O [55,56]. Esta remoção de H também pode resultar na formação de ligações -CH2- 

[9], o que permite a reticulação dos filmes. Para maiores proporções de O2 (70 e 80% O2), 

ocorre uma transição para uma matriz do tipo SiOxTiyCz (oxicarbeto de silício e titânio). 

Entretanto, um aumento excessivo na proporção de O2, como o observado para 90% O2, resulta 

uma matriz do tipo TiOxSiyCz (oxicarbeto de titânio e silício).   
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Para o caso da amostra depositada com 90% de O2, postula-se que a menor incorporação 

de O-H ocorra devido à menor proporção de Ar na descarga. Nesta condição, a atividade do 

plasma é reduzida, pela redução no teor de elétrons, afetando todos os processos inclusive a 

eficiência de oxidação. A forma metaestável do Ar auxilia na ionização e dissociação dos 

demais gases presentes na atmosfera de plasma, mediante a transferência de energia pelo 

conhecido efeito Penning [57,58]. Além disso, o argônio pode atuar removendo substâncias 

com baixos pesos moleculares e contaminações de hidrocarbonetos devido à ablação física 

[55,59]. Por sua vez, o oxigênio possui uma afinidade eletrônica positiva, apresentando 

tendência de adquirir um elétron e formar íons negativos, o que reduz a densidade eletrônica do 

plasma [56]. A combinação destes fatores explica a razão pela qual uma alta proporção de O2 

com respectiva diminuição no teor de Ar do plasma resulta em menor eficiência na remoção de 

espécies contendo carbono do filme depositado. 

 

Composição Elementar e Estado de Ligação 

 

A composição química e o estado de ligação dos elementos presentes na superfície dos 

filmes também foram analisados no presente trabalho, empregando-se a técnica de XPS, que 

sabidamente apresenta profundidade de análise muito inferior à IRRAS (até 10 nm) [60,61]. A 

Figura 2.5 apresenta os resultados de percentual atômico, para as amostras depositadas com 

diferentes proporções de O2, além da amostra preparada com 0% TIPT, para a qual os valores 

estão representados por linhas horizontais. 

A amostra depositada sem a incorporação de TIPT no processo, ou seja, utilizando-se 

somente HMDSO e Ar, revelou cerca de 25% de C, 33% de Si e 42% de O.  Filmes 

organosilicones convencionais, tais como o PDMS, apresentam cerca de 50% de C, 25% de Si 

e 25% de O. Comparando-se estas proporções nota-se que o filme produzido no presente 

trabalho apresenta excesso de Si e O e carência de C, em boa concordância com os resultados 

previamente discutidos. Mesmo assim, ele é caracterizado como organosilicone, pela detecção 

de grupos metila na estrutura. Conforme já proposto, o excesso de O pode estar relacionado 

com a incorporação de grupos O-H enquanto o excesso de Si com a perda de grupos metila. Em 

situações em que Si na cadeia principal não é saturado por grupos metila ocorre maior grau de 

entrelaçamento de cadeias adjacentes tornando o material mecanicamente mais resistente e 

menos poroso [51]. 
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Figura 2.5- Percentual atômico das espécies, obtido por XPS, para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de oxigênio, bem como para a amostra 0% TIPT. 

 

Quando TIPT é incorporado no processo (0% O2), há elevação no teor de C (~50%) e 

queda nas proporções de O (~30%) e Si (~20%), tornando a composição química mais próxima 

à do PDMS convencional. Nesta condição, Ti aparece apenas como um contaminante na 

estrutura, corroborando a hipótese de formação de um filme organosilicone com inclusões de 

Ti. Então, mesmo que o HMDSO e o TIPT tenham sido combinados em proporções idênticas 

na célula de evaporação, as condições do processo favorecem a incorporação de grupos 

organosilicones [SiO(CH3)x].   

Quando O2 é incorporado no processo (50% O2) há queda na proporção de C (15%) e 

elevação nas proporções de O (55%) e Si (30%). Já a incorporação de Ti ainda não é favorecida, 

o que permite caracterizar este filme como um oxicarbeto de silício com contaminações de 

titânio. Somente para proporções de O2 maiores que 50% é que a proporção de Ti (10-15%) 

cresce e a de Si cai, mas sem variações significativas no percentual de O. Nesta situação o filme 

pode ser classificado como um oxicarbeto de Si e Ti (SiOxTiyCz). A maior proporção de Ti é 

observada na amostra preparada com 90% de O2 no plasma, mostrando que o oxigênio favorece 
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a incorporação deste elemento no revestimento. Nesta condição, o filme pode ser caracterizado 

como um oxicarbeto de Ti e Si (TiOxSiyCz).  É interessante notar que titânio foi detectado em 

todas as amostras preparadas na presença de TIPT, mesmo que em pequenas proporções em 

alguns casos. 

A razão C/O para o filme depositado sem TIPT é de cerca de 0,6, valor substancialmente 

menor que o obtido no PDMS (2,0). Quando TIPT é incorporado ao processo (0% O2) há 

elevação na razão C/O (~1,7) alcançando os patamares do PDMS convencional. Já quando o 

O2 é introduzido no processo, há queda nesta razão, que varia entre 0,3 e 0,5 a depender da 

proporção de oxigênio. Interessante observar que esta curva (Figura 2.6) apresenta 

comportamento similar ao da curva da proporção de C (Figura 2.5), o que pode significar que 

o crescimento na proporção de O ocorre em sítios onde o H e/ou o C originalmente se 

encontravam. 
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Figura 2.6- Razão C/O, obtida a partir dos resultados de XPS, para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de O2, e para o filme depositado com 0% TIPT. 

 

A Figura 2.7a mostra a razão Si/C para os filmes. É notório que esta razão atinge valor 

máximo (~2,0) para processos contendo 50% de O2 e cai continuamente para maiores 

proporções de O2 na alimentação do plasma. Ou seja, a máxima incorporação de Si ocorre 
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quando TIPT está presente no processo. Nos processos de deposição em que o O2 não é 

incorporado (0% O2), Si/C é reduzido, indicando um filme com menor proporção de Si. Já para 

o filme depositado sem TIPT, esta razão fica em torno de 1,2, que é inferior ao obtido no 

HMDSO (3,0) e no PDMS convencional (2,0). Este resultado corrobora a proposta de que haja 

deficiência em átomos de Si em relação ao composto e à estrutura anteriormente mencionadas, 

que pode ser suprida por grupos terminais O-H, que interrompem as cadeias siloxanas Si-O-Si. 

Já a razão Si/O (Figura 2.7b) apresenta tendência contínua de queda com o aumento da 

%O2, corroborando a ideia de maior ativação do TIPT que do HMDSO pelo oxigênio do 

plasma. Considerando-se a razão Si/O de 0,8 para o filme depositado com 0% TIPT, nota-se 

menor valor que o obtido no silicone convencional (1,0), corroborando a proposta de uma 

estrutura com reduzido teor de Si. 
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Figura 2.7- Razões atômicas obtidas a partir dos resultados de XPS para (a) Si/C e (b) Si/O. 

 

Há tendência geral de crescimento em Ti/C com o aumento da %O2 no plasma, 

conforme Figura 2.8a. Já crescimento na razão Ti/O (Figura 2.8b) na superfície é observado 

somente para %O2 maiores que 50%, atingindo um máximo de 0,3 para 90% O2. Ainda que 

seja um valor abaixo do esperado teoricamente para o TiO2, cuja razão Ti/O seria de 0,5, esta 

condição é a que proporciona a menor incorporação de Si e a maior incorporação de Ti na 

estrutura.  Este resultado é atribuído à maior fragmentação do TIPT, ativado por espécies de 

oxigênio geradas no plasma. 
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Figura 2.8- Razões Ti/C e Ti/O, obtidos por XPS, para as amostras depositadas com diferentes proporções de 

O2, bem como para a amostra 0% TIPT. 

É interessante observar que, quando se compara os gráficos de razão Si/O (Figura 2.7b) 

e Ti/O (Figura 2.8b), estes exibem tendências opostas. Isto parece indicar uma transição de 

uma estrutura predominantemente do tipo SiOxTiyCz para uma do tipo TiOxSiyCz, conforme 

aumenta-se a proporção de O2 na atmosfera de plasma. Tal fator também é um indício de que 

Si e Ti competem entre si para serem incorporados na estrutura do filme. 

A Tabela 2 apresenta as composições químicas determinadas a partir dos resultados de 

XPS para os filmes depositados com diferentes proporções de O2 e para o filme depositado com 

0% de TIPT. Os cálculos foram realizados considerando-se o elemento mais abundante na 

superfície dos filmes como referência, ou seja, oxigênio. 

 

Tabela 2- Composições químicas derivadas dos resultados de XPS para os filmes depositados com diferentes 

proporções de O2, bem como para o filme 0% TIPT, e as esperadas teoricamente para o PDMS convencional e o 

TiO2. 

Amostra Fórmula Química 

PDMS Convencional OSi1,00C2,00 

0% TIPT OSi0,77C0,60 

0% O2 OSi0,62Ti0,01C1,68 

50% O2 OSi0,57Ti0,02C0,29 

70% O2 OSi0,23Ti0,21C0,40 

80% O2 OSi0,18Ti0,22C0,48 

90% O2 OSi0,01Ti0,31C0,46 

TiO2 Ti0,5O 
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Pelos resultados da Tabela 2 pode-se verificar a transição de uma estrutura tipo 

organosilicone (SiOxCy) com contaminações de Ti para uma estrutura tipo oxicarbeto de Ti 

(TiOxCy) com contaminações de Si quando %O2 é elevada de 0 a 90%. 

A Figura 2.9 apresenta os picos de alta resolução C 1s para as amostras depositadas 

com diferentes proporções de O2, bem como para a amostra depositada com 0% TIPT. As 

componentes foram ajustadas utilizando-se o software Thermo Avantage, considerando-se os 

valores de energia de ligação obtidos na literatura. 

No espectro da amostra depositada com 0% de TIPT, verifica-se uma componente em 

284,8 eV, atribuída às ligações C-C, C-H [62], consistentemente com os resultados de FTIR 

(Figura 2.3a) obtidos para esta amostra. Surge também uma componente centrada em 286,9 

eV é devido à ligação C-O [64]. 
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Figura 2.9- Picos do C 1s de alta resolução, obtidos por XPS, para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de O2 no plasma e para o filme 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico também são 

apresentados. 

 

 A adição de TIPT no plasma (0% O2) faz com que surja uma nova componente em 288,4 

eV, atribuída à ligação C=O [68]. Isto pode indicar um ambiente contendo mais radicais livres, 

os quais são consumidos pelo oxigênio atmosférico quando o filme é exposto ao ar após o fim 

do tratamento à plasma. 

Com a elevação da proporção de O2 entre 50-90%, não ocorrem mudanças significativas 

na posição dos picos atribuídos às ligações C-C, C-H, C-O e C=O, que permanecem na região 

de 284,6 a 289, 4 eV.  

A Figura 2.9 apresenta os valores percentuais da área do pico atribuído às ligações C-

C, C-H, e a soma das áreas dos picos atribuídos a C-O e C=O na área total do pico, para as 

amostras aqui investigadas. 

A área relacionada a grupos orgânicos (C-C, C-H) é reduzida com a incorporação de 

TIPT na atmosfera de deposição. O mínimo de incorporação de orgânicos (69%) foi encontrado 

no filme depositado com 70% de O2. Já o maior valor (95%), encontrado para o filme preparado 

sem TIPT, é relacionado ao fato da estrutura do HMDSO permitir menores possibilidades de 

ambientes para o carbono, uma vez que os fragmentos formados são originários dos grupos 

CH3. Já área percentual relacionada à soma de grupos C-O e C=O segue tendência oposta à 

anteriormente mencionada para grupos C-C, C-H. Interessante destacar a presença de grupos 

C-O na superfície do filme 0% TIPT, mesmo com a ausência de O2 na atmosfera de deposição. 

Este resultado pode ser consequência da recombinação de espécies atmosféricas com radicais 

residuais deixados na estrutura do filme quando a amostra é exposta ao ar. 
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Figura 2.9- Valores percentuais da área de pico (a) C-C, C-H, C=C e (b) C-O+C=O na área total do pico C 1s 

para as amostras depositadas com diferentes proporções de O2 e para o filme 0% TIPT. 
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Figura 2.10- Picos de alta resolução O 1s obtidos por XPS, juntamente com seus ajustes, para as amostras 
depositadas com diferentes proporções de O2 e para a amostra 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico 

também são apresentados. 

 

A Figura 2.10 apresenta os picos de alta resolução do O 1s, das amostras depositadas 

com diferentes proporções de O2, bem como para a amostra depositada com 0% de TIPT. Os 

ajustes realizados nestes picos também são apresentados.  

Considerando-se a amostra preparada sem TIPT no plasma, nota-se uma componente 

em 530,6 eV que é atribuída à ligação O-C [70]. A presença desta componente no pico do O 1s 

é consistente com aquela observada no pico do C 1s em 286,9 eV [64]. O pico centrado em 

532,9 eV é atribuído à ligação Si-O [11]. De acordo com Egghe et al. [71], esta energia é 

próxima da observada para a ligação Si-O-Si no PDMS. Já Tran et al. [72], indica que a presença 

de uma componente nesta região é devida à grupos X-Si-O3, o que é mais condizente com a 

estrutura oxidada observada na superfície da amostra depositada nesta condição. A componente 

em 534,9 eV pode ser atribuída tanto à ligação Si-O4 [73], quanto à grupos O-H [74].  

Para as amostras depositadas com 50-90% O2 no plasma, continuam presentes as 

ligações Si-O [79] e O-C/C=O [80], cujas componentes estão localizadas na região de 530 a 

533 eV. Destaca-se que a componente na faixa de 530,5 – 530,8 eV, observada nas amostras 

preparadas com 70 e 90% O2, pode ser devida Ti-O [82].  

A Figura 2.10 apresenta os picos de alta resolução do Si 2p para as amostras depositadas 

com diferentes proporções de O2, bem como para a amostra preparada com 0% de TIPT. 

Considerando-se o espectro do filme 0% TIPT, estão presentes duas componentes: uma em 

100,6 eV, atribuída à Si-C [85], e outra em 103,1 eV, atribuída à Si-O [86,87]. 
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Figura 2.10- Picos de alta resolução do Si 2p, obtidos por XPS, para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de O2, bem como para amostra 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico também são 

apresentados. 
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No caso da amostra depositada com 0% de O2, a componente localizada em 102,4 eV é 

atribuída ao Si4+
 [85,90]. O pico em 103,5 eV é atribuído à ligação Si-O [86], também presente 

nas amostras depositadas com os as proporções de 50 até 90% de O2. Todavia, para essas 

condições apenas uma componente é necessária para o ajuste do pico. Observa-se que a o 

aumento na proporção de O2 no plasma faz com que se diminua a presença de Si na amostra, 

bem como as maneiras em que este elemento se liga na estrutura do filme, de modo que para a 

condição com maior proporção de O2 (90% O2), o silício restante encontra-se quase que 

totalmente oxidado. 
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Figura 2.11- Picos de alta resolução Ti 2p, obtidos por XPS, a partir das amostras depositadas com diferentes 

proporções de O2, bem como para a amostra 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico também são 

apresentados. 

 

 Os picos de alta resolução do Ti 2p são apresentados na Figura 2.11 em função da 

proporção de O2 admitido no plasma. O espectro correspondente para o filme 0% TIPT com os 

ajustes realizados em cada pico também é apresentado. 

O espectro do filme 0% TIPT não apresenta picos relacionados ao titânio. Todavia, a 

adição de TIPT faz com que surja um dubleto na região de 459-465 eV do espectro do filme 

depositado com 0% de O2, que foi ajustado com duas componentes. A primeira, centrada em 

459,1 eV, é atribuída à presença do titânio com oxidação 4+ (Ti4+) no orbital 2p 3/2 [93], e a 

segunda, em 464,8 eV, é atribuída à componente no orbital 2p 1/2, também para Ti4+ [94]. 

Considerando os resultados apresentados nesta seção verifica-se que a adição de 

oxigênio no plasma catalisa a incorporação de grupos de TIPT, minimizando os do HMDSO. 

Os grupos orgânicos não foram totalmente eliminados para nenhuma das condições, conforme 

já havia sido observado pelos resultados de FTIR. De acordo com os resultados de XPS, todas 

os filmes preparados na presença de TIPT revelaram a presença de Ti em suas superfícies. Estes 

resultados podem ser um indicativo de uma melhor distribuição do Ti com a profundidade do 

filme para a amostra preparada com 70% de O2.  
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Conclusões 

 

Neste trabalho, plasma contendo atmosfera formada por mistura de 

HMDSO+TIPT+Ar+O2 foi utilizado para deposição de filmes por PECVD em superfície de 

vidro e espelho (vidro recoberto com alumínio). A variação na proporção de oxigênio na 

atmosfera de plasma permitiu alterar a estrutura química dos filmes resultantes. Para o filme 

depositado com 0% de O2, uma estrutura do tipo organosilicone com a adição de titânio foi 

obtida. A adição de 50% de O2 gerou um filme do tipo oxicarbeto de silício com a presença de 

Ti, enquanto os filmes depositados com valores maiores de O2 (70-90%) se mostraram do tipo 

óxido de titânio, com silício em sua composição.  
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Resumo 

 

Recentemente, tem havido crescente interesse da comunidade científica pela produção 

de filmes finos nanocompósitos, combinando processos em fase líquida e gasosa. Isso é 

experimentado criando um aerossol de nanopartículas, a partir de uma solução coloidal ou 

injetando diretamente a solução coloidal no sistema de fase gasosa, sendo a maioria dos 

processos conduzidos à pressão atmosférica. No entanto, esses métodos têm desvantagens em 

comparação com plasmas de baixa pressão por apresentarem baixa energia iônica e livre 

caminho médio muito pequeno, o que limita a possibilidade de deposição de filmes densos e 

pode limitar a homogeneidade. Uma possível alternativa para isso seria a criação de 

nanopartículas simultaneamente ao processo de deposição de filmes densos, como pode 

acontecer na metodologia de PECVD de baixa pressão, desde que se encontrem as condições 

adequadas para tal. Portanto, o objetivo deste trabalho foi o de avaliar a possibilidade de criação 

de uma metodologia de única etapa para criação de filmes nanocompósitos multifuncionais à 

base de Si contendo partículas de TiO2. Visou-se ainda entender os mecanismos de formação 

destas estruturas para melhor controlá-las. Para isso, foi utilizada a metodologia de PECVD, a 

partir da mistura líquida de compostos de tetraisopropóxido de titânio, TIPT, 

hexametildisiloxano, HMDSO, além dos gases argônio e oxigênio. Filmes finos foram 

depositados sobre placas espelhadas com alumínio, a partir de atmosferas contendo 

tetraisopropóxido de titânio (TIPT), hexametildisiloxano (HMDSO), Ar e O2. A pressão total 

na câmara e o tempo de deposição foram fixados em 133 Pa e 1800 s, respectivamente. A 

proporção de O2 foi variada de 0 a 90%, enquanto a proporção da mistura TIPT, HMDSO e Ar 

(gás de arraste) foi variada no sentido contrário. O plasma foi excitado pela aplicação de 25 W 

de sinal de radiofrequência (13,56 MHz) ao eletrodo superior, enquanto o eletrodo inferior 
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(porta-amostras) permaneceu aterrado. A estrutura química dos filmes foi analisada por PM-

IRRAS. Combinando os resultados obtidos por PM-IRRAS, juntamente com as energias de 

ligação e mecanismos de fragmentação dos monômeros relatados na literatura, foi possível 

delinear possíveis rotas de formação das ligações químicas observadas nos filmes finos 

depositados com diferentes proporções de oxigênio. 

 

 

PALAVRAS-CHAVE: Filmes Finos, TIPT, HMDSO, PM-IRRAS, PECVD. 

 

Introdução 

 

O TiO2 é um óxido semicondutor tipo n, devido a vacâncias de oxigênio [97–100]. 

Semicondutores fotocatalíticos têm atraído grande interesse na área de energia solar e meio 

ambiente, desde a descoberta da quebra da água na superfície do TiO2 em 1972 [101–103]. 

Dentre os óxidos metálicos semicondutores, o TiO2 é considerado o melhor fotocatalisador 

[101–103], sendo amplamente utilizado em processos fotocatalíticos como a purificação 

autolimpante de ar e água [104].  

Usualmente o TiO2 nanoestruturado na forma de pó é utilizado em diversas aplicações 

fotocatalíticas [101]. Todavia a aplicação nesta forma apresenta duas principais desvantagens. 

A primeira é a diminuição na penetração da luz UV devido a turbidez da solução causada pela 

presença das partículas de TiO2 [105]. A segunda é a necessidade de uma unidade tradicional 

de tratamento para remoção da solução pós-catálise, sendo que problemas severos podem 

ocorrer durante a separação e reciclagem das partículas fotocatalíticas em suspensões aquosas 

[105–107]. Uma alternativa para isto é a imobilização de nanopartículas de TiO2 em suportes 

[101,105]. Candidatos para esta aplicação incluem vidro, sílica, carbono ativado PET, pedra 

pome, PS, PVC, PE, PC, aço inoxidável, celulose e argila [105]. 

A sílica apresenta estabilidade química [105,108,109], baixa toxicidade [105,108], 

baixo custo [108], além de transparência e propriedades isolantes [105,109]. Apesar de não 

exibir características fotocatalíticas por si só, sua grande área superficial específica e alta 

porosidade permite que esta atue como adsorvente para aumentar a concentração do poluente 

na superfície do TiO2 [110]. Dessa forma, a sílica se apresenta como uma boa opção para 

imobilização de partículas de TiO2, sendo que a sua transparência permite a dispersão de fótons 

para superfície do catalisador [105]. Além disso, a utilização da sílica aumenta a acidez da 

superfície, o que resulta em um aumento na quantia de hidroxilas na superfície dos filmes. 
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Como consequência, a atividade hidrofílica e de fotocatálise aumenta durante a irradiação com 

luz UV, resultando em maior atividade autolimpante [111]. 

Uma adição considerável de SiO2 e a formação de ligações Si-O-Ti também pode 

aumentar a presença de defeitos superficiais que tendem a capturar portadores fotocatalíticos 

como também intensificar a atividade das hidroxilas [104]. Desse modo, é importante controlar 

a razão entre TiO2 e SiO2 presente no filme, visto que esta governa a atividade hidrofílica e a 

atividade fotocatalítica [111], influenciando também em outras propriedades, como área 

superficial e estrutura de poros [105], além das propriedades óticas [48]. O controle da razão 

TiO2-SiO2, bem como as propriedades dos revestimentos obtidos, é diretamente influenciados 

pelas condições de síntese e o método de preparação escolhidos [48]. Anteriormente [ARTIGO 

1], filmes finos SiOxTiyCz:H foram depositados sobre lâminas de vidro utilizando-se PECVD a 

partir de atmosfera contendo tetraisopropóxido de titânio, TIPT, hexametildisiloxano, HMDSO, 

argônio e oxigênio. A caracterização química destes revestimentos indicou a possibilidade de 

gerar diferentes estruturas pelo ajuste da proporção de O2 na atmosfera utilizada para geração 

do plasma. Buscando a compreensão dos mecanismos de deposição à formação destes 

revestimentos, empregou-se um método de caracterização por espectroscopia de infravermelho 

diferente do anterior, chamado PM-IRRAS, o qual permite análises mais superficiais e com 

maior resolução dos filmes finos. Unindo-se estes novos resultados com aqueles já obtidos 

anteriormente [ARTIGO 1], além de relatos na literatura acerca das reações de fragmentação 

ocorridas no ambiente de plasma, foram propostos os mecanismos de formação mais 

importantes para o crescimento dos filmes SiOxTiyCz:H, o que futuramente permitirá entender 

melhor as propriedades exibidas por estes revestimentos.   

 

 

Detalhamento Experimental 

 

Substratos 

 

Para a adequada caracterização dos filmes finos obtidos foi empregado um substrato 

refletivo de alumínio depositado sobre vidro (espelho). Estes espelhos foram confeccionados 

mediante deposição de filme fino de alumínio pelo método de evaporação térmica [12] sobre 

placas de vidro do tipo soda-cal-sílica (Olen K5-7101), que foram cortadas em dimensões de 

10 mm x 20 mm. 
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Aparato experimental 

 

 Os filmes foram produzidos em um sistema de tratamento à plasma em baixa pressão, 

descrito em detalhes em um trabalho anterior [ARTIGO 1]. Este consiste em uma câmara de 

aço inoxidável com cerca de 5 litros. Em seu interior se encontram dois eletrodos circulares 

dispostos paralelamente, com 12 cm de diâmetro. A separação entre os eletrodos é de 5 cm. A 

câmara é evacuada por uma bomba de palhetas rotativas (E2M18, Edwards) e a pressão é 

monitorada por um medidor do tipo Pirani/membrana capacitiva (PCG-750, Agilent). O fluxo 

dos gases é controlado utilizando-se válvulas agulhas (LV-10K, Edwards). Os precursores 

monoméricos, HMDSO (pureza de 98%, Alfa Aesar) e TIPT (pureza de 97%, Sigma-Aldrich) 

foram acondicionados em uma célula de evaporação especialmente construída, que permite a 

introdução de argônio como gás de arraste [ARTIGO 1]. O volume total destes foi fixado em 

50 mL, sendo 50% de cada precursor. Para facilitar a evaporação do TIPT, a célula foi aquecida 

em banho maria até uma temperatura de aproximadamente 45ºC [15]. Uma fonte de 

radiofrequência, RF, de 13,56 MHz (RF-300, Tokyo Hy-Power) serviu de fonte de excitação 

para o plasma, mediante acoplamento via circuito casador de impedância (MB-300, Tokyo Hy-

Power) no eletrodo superior do reator, enquanto o eletrodo inferior foi aterrado. 

 

Procedimentos 

 

 Os substratos foram dispostos sobre o eletrodo inferior do reator e o sistema foi 

bombeado até uma pressão de base igual ou menor que 6,30 Pa. A atmosfera de deposição foi 

então estabelecida pela adição dos gases do processo até totalizar uma pressão de trabalho de 

133,32 Pa. A pressão parcial de cada gás foi calculada baseando-se na pressão dos gases 

(diferença entre a pressão de trabalho e a pressão de fundo). Enquanto a potência de excitação 

e o tempo de deposição foram fixados em 25 W e 1800 s, respectivamente, a proporção de O2 

foi variada de 0 até 90%, totalizando-se cinco experimentos (0, 50, 70, 80 e 90% de O2). 

Adicionalmente, depositou-se um sexto filme (0% TIPT), com os mesmos parâmetros da 

condição 0% O2, mas sem a presença de TIPT na mistura líquida. 
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Procedimentos de caracterização 

 

 A estrutura química dos filmes foi avaliada por espectroscopia no infravermelho pelo 

método PM-IRRAS (Polarization Modulation- Infrared Reflectance Absorbance 

Spectroscopy). Neste método, a radiação infravermelha é polarizada para interagir com a 

superfície. Para tanto, empregou-se um espectrômetro FTIR Bruker Tensor II com módulo 

PMA50. Os parâmetros de varredura foram de tempo de varredura de 5 minutos, com 12 

varreduras para o background, resolução de 4 cm-1 e faixa de varredura de 3100 a 750 cm-1
. O 

ângulo de incidência do feixe foi fixado em 80° em relação à superfície da amostra e o 

modulador fotoelástico foi configurado para um número de onda de 1300 cm-1. O tratamento 

da linha de base dos espectros foi feito utilizando-se o software OPUS versão 5.5 (Bruker, 

Ettlingen, Alemanha).  

 

 

 

Resultados e Discussões 

 

Estrutura Química dos Revestimentos 

 

 A Figura 3.1 apresenta os espectros obtidos por PM-IRRAS para os filmes depositados 

com diferentes proporções de oxigênio no plasma, além do filme depositado utilizando-se 

somente HMDSO e Ar, sem a incorporação de O2 (0% O2) e sem a presença do TIPT (0% 

TIPT). Daqui em diante, tal processo será rotulado como 0% TIPT e será apresentado sempre 

na posição 0% O2 do eixo x. A faixa de 1865-2650 cm-1 não apresentou nenhuma absorção e 

por isso foi omitida para melhor visualização das bandas de absorção presentes em menores 

números de onda. Já os valores de número de onda superiores à 3000 cm-1, se aproximam do 

limite de varredura do modo PM-IRRAS. 

Assim como observado no espectro de IRRAS [ARTIGO 1], para 0% TIPT, tem-se uma 

banda de absorção de baixa intensidade em 727 cm-1, que pode ser atribuída à ω Si-Hx [17]. Da 

mesma forma, em 807 e 848 cm-1 estão presentes as absorções atribuídas à ρ Si-(CH3)2 e ρ Si-

(CH3), respectivamente [18,19]. Todavia, diferentemente do observado nos espectros IRRAS, 

é possível distinguir uma absorção em  761 cm-1 que ocorre devido à deformação do tipo 

rocking no grupo trimetilsilil, ρ Si-(CH3)3 [112]. A banda larga centrada em 1100 cm-1 é devida 
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à υasym Si-O-Si [19], enquanto o pico em 1263 cm-1 é atribuído à deformação simétrica de CH3 

em Si-(CH3)x [20], características já observadas no IRRAS. Em 1356 cm-1 observa-se uma 

absorção atribuída à δsym CH3 em fase [21]. Curiosamente, esta banda de absorção não aparece 

no espectro IRRAS para a amostra depositada sem TIPT, levando a crer que se tratava de uma 

característica do revestimento gerado unicamente em atmosfera contendo este precursor ou à 

presença deste grupo somente na superfície do revestimento. 
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Figura 3.1- Espectros de PM-IRRAS para (a) as amostras 0% TIPT e 0% O2; (b) 50% O2 e (c) com 70-90% O2. 
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Em 1412 cm-1 observa-se uma banda de absorção que é atribuída à deformação 

assimétrica em fase de CH3 [21], enquanto em 1458 cm-1 aparece uma absorção devida à 

deformação de CH2. A presença deste grupo é importante na estrutura dos filmes 

organosilicones, uma vez que representa um dos mecanismos de reticulação entre as cadeias 

siloxanas, além de ser um indício da remoção de hidrogênio dos grupos metila [18,27,77]. Em 

maiores números de onda, observam-se as absorções relacionadas aos estiramentos em CH3, em 

2905 (υsym CH3 e υ C-H), 2924 (υasym CH3 fora de fase) e 2962 cm-1 (υasym CH3 em fase) [21].  

A adição do TIPT na atmosfera de plasma (0% O2) faz com que ocorram mudanças no 

espectro. A primeira delas é relacionada ao desaparecimento da absorção atribuída à ρ Si-

(CH3)3, restando as absorções de deformação do tipo rocking para Si-(CH3)2 e Si-(CH3), 

localizadas em 807 e 847 cm-1, respectivamente [18,19]. Este pode ser um indicativo da 

remoção de CH3 da estrutura do filme depositado. Uma possibilidade para que isto ocorra seria 

a oxidação por reações com oxigênio liberado pela fragmentação da ligação Ti-O presente no 

TIPT.  É importante lembrar que as absorções remanescentes podem estar sobrepostas com 

aquelas atribuídas à υsym (CCC) e υ (Ti-O) [21], da mesma forma que ocorre para ω Si-Hx e υ 

(Ti-O-Ti), na banda em torno de 755 cm-1 [17,38]. Chama a atenção também o aparecimento 

de uma banda em ~ 928 cm-1, inexistente tanto na amostra 0% TIPT quanto nos espectros de 

IRRAS. Esta banda pode ser atribuída à uma série de vibrações distintas: δ Si-OH [113], υ (C-

O), υ (Ti-O) [21] e υ Ti-O-Si [114]. A análise dos espectros por IRRAS demonstrou que ocorre 

a incidência de grupos hidroxila em todas as condições de deposição [ARTIGO 1], mesmo na 

ausência de TIPT. Para este caso, 0% TIPT, o estiramento em O-H muito provavelmente é 

proveniente de grupos silanóis [40,115,116]. Sendo assim, se a banda de absorção em 928 cm-

1 fosse devido à δ Si-OH, era esperado que esta também estivesse presente no espectro de PM-

IRRAS para a condição sem TIPT e sem O2. A sua ausência para essa condição leva a crer que 

esta banda de absorção está associada aos estiramentos em C-O, Ti-O e/ou Ti-O-Si. 

Considerando-se que se trata dos estiramentos em C-O e/ou Ti-O-Si, sua presença apenas nos 

espectros de PM-IRRAS pode indicar um gradiente estrutural nos filmes, com estes grupos 

presentes em camadas mais superficiais dos revestimentos. Os resultados de XPS anteriormente 

obtidos [ARTIGO 1] corroboram a presença de grupos Ti-O-Si nas camadas mais superficiais 

dos revestimentos. 

Em 1104 cm-1 persiste a banda de absorção devido à υasym Si-O-Si/υ Ti-O-C [21,41], da 

mesma forma que o pico relativo à δsym CH3 em Si-(CH3)x [20], localizado em 1263 cm-1. O 

mesmo pode ser dito para as bandas de absorção em 1379, 1412 e 1458 cm-1, que correspondem 
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à δsym CH3 em fase [21], δasym CH3 em fase [21] e δ CH2 [117], respectivamente. Por fim, em 

2925 e 2964 cm-1, se encontram novamente as absorções atribuídas aos estiramentos 

assimétricos de CH3 fora de fase e em fase, respectivamente [21]. A análise conjunta dos 

espectros de IRRAS [ARTIGO 1] e PM-IRRAS (Figura 3.1) para as amostras depositadas sem 

oxigênio demonstra que primeiramente ocorre a formação de uma estrutura do tipo 

organosilicone, com grande retenção da estrutura do HMDSO, para a amostra 0% TIPT. Esta 

ainda inclui os grupos O-H e Si-Hx, não presentes no monômero. A adição do precursor 

contendo titânio faz com que a estrutura se torne um organosilicone com a presença de grupos 

contendo titânio, na forma de Ti-O-Ti, Ti-O-C e Ti-O, além de ligações Ti-O-Si, sendo que as 

últimas provavelmente se encontram nas camadas mais superficiais do revestimento, sendo 

identificadas apenas com o uso do PM-IRRAS.  

A Tabela 3 apresenta as bandas de absorção encontradas por PM-IRRAS para os filmes 

depositados, bem como suas atribuições e referências bibliográficas. 

Para a amostra preparada com 50% de O2, o espectro de PM-IRRAS (Figura 3.1b) 

corrobora os achados de IRRAS [ARTIGO 1] relacionados à criação de uma estrutura tipo 

oxicarbeto de silício, com a banda de absorção devida à υasym Si-O-Si/Si-O-C localizada em 

1226 cm-1 [48]. Outra modificação em relação à amostras preparada com 0% O2 é o alargamento 

na banda de absorção em 949 cm-1, atribuída à υ Ti-O-Si/υ (C-O), υ (Ti-O)/ δ Si-OH 

[21,113,114].  

Ainda para a condição com 50% de oxigênio, chama a atenção o surgimento das 

absorções em 1625, 1695 e 1716 cm-1. A primeira ocorre devido à δ O-H [47], enquanto as duas 

seguintes são atribuídas à υ C=C [118] e υ C=O [22], respectivamente. A presença de δ O-H já 

na condição de 50% O2 demonstra novamente diferenças na estrutura ao longo da camada do 

filme, uma vez que esta absorção só foi observada nos espectros de IRRAS para as condições 

de 70 e 80% O2 [ARTIGO 1]. Os grupos funcionais C=C e C=O, por sua vez, são indicativos 

não só de maior grau de fragmentação dos precursores monoméricos, mas também da retenção 

de grupos contendo carbono na superfície dos revestimentos.  
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Tabela 3- Resumo das bandas de absorção identificadas nos espectros de PM-IRRAS. 

Posição da Banda (cm-1) Atribuição Referência 

727-788 ω Si-Hx/υ (Ti-O-Ti) [17,38] 

755-761 
ρ Si-(CH3)3/υsym (CCC), υ 

(Ti-O) 
[21,112] 

807 
ρ Si-(CH3)2/υsym (CCC), υ 

(Ti-O) 
[18,21] 

847-877 
ρ Si-(CH3)/υsym (CCC), υ 

(Ti-O) 
[19,21] 

911-949 
υ Ti-O-Si/υ (C-O), υ (Ti-

O)/δ Si-OH 
[21,113,114] 

1038-1104 υasym Si-O-Si/υ Ti-O-C [19,41] 

1259-1275 δsym CH3 em Si-(CH3)3 [20] 

1318 δ (C-H) [21] 

1356-1379 δsym (CH3) [em fase] [21] 

1412-1448 δasym (CH3) [fora de fase] [21] 

1436-1469 δasym (CH3) [em fase] [21] 

1458 δ CH2 [117] 

1617-1687 δ O-H [47] 

1646-1687 υ C=C [118] 

1576-1687 υ C=O [22] 

2849-2905 
υsym (CH3) [fora de fase], υ 

(C-H) 
[21] 

2921-2925 υasym (CH3) [fora de fase] [21] 

2961-2964 υasym (CH3) [em fase] [21] 

As abreviações utilizadas têm o seguinte significado: ρ: rocking (balanço); υ: estiramento; ω: wagging 

(sacudida); υsym: estiramento simétrico; υasym: estiramento assimétrico; δsym: deformação simétrica; δasym: 

deformação assimétrica; δ: deformação. 

 

Outra constatação, quando se consideram os espectros de PM-IRRAS, é a presença da 

absorção atribuída à δ CH3 em Si-(CH3)x na região de 1259-1275 cm-1 [20] no espectro de todas 

as amostras, exceto da preparada com 70% de O2. Este é um indicativo da presença destes 

grupos nas camadas mais superficiais dos filmes. Tal comportamento pode ser explicado 

considerando-se que a remoção de carbono dos fragmentos está ocorrendo no volume de plasma 
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e não na superfície dos filmes já depositados. Reações que ocorrem no volume de plasma são 

conhecidas como reações homogêneas, enquanto aquelas que ocorrem na superfície do filme 

são chamadas de reações heterogêneas [51]. De acordo com Gazal e colaboradores [8], TIPT e 

HMDSO não possuem a mesma reatividade no plasma. Sabe-se que o TIPT é altamente reativo, 

sendo que a nucleação homogênea é muito mais provável de ocorrer com este do que com o 

HMDSO. Tais reações homogêneas que ocorrem com o TIPT na fase plasma levam à formação 

de pó, culminando na redução da concentração de espécies formadoras de filmes, conforme já 

observado em filmes depositados com TIPT e O2 [32]. Por outro lado, os fragmentos de 

HMDSO são mais propícios a sofrerem reações heterogêneas, ou seja, reações na superfície do 

filme já depositado. Todavia, a presença de ambos os precursores na atmosfera de plasma, cria 

uma competição de reações homogêneas e heterogêneas. Quanto menor a proporção de TIPT 

na atmosfera, menor o favorecimento de reações de fase homogênea [8].  

A presença de grupos carbonáceos na superfície dos filmes também é atestada pelas 

bandas de estiramento simétrico de CH3 na região de 2850 a 2965 cm-1. Em particular, é 

possível observar a presença de υasym CH3 fora de fase, localizada na região de 2921-2925 cm-

1 [21], em todas as amostras. Diferentemente do que ocorre para as bandas encontradas no 

IRRAS, para o υ O-H e ω Si-Hx/υ Ti-O-Ti, é possível encontrar na literatura o valor de fator de 

proporcionalidade (seção de choque inversa) para essa ligação C-H [119–121]. Dessa forma, 

pode-se estimar a densidade de ligações C-H, por cm3, presentes na amostra. Para isso, utilizou-

se o valor de fator de proporcionalidade de 1,35 x 1021 cm-2 [119,120]. A Figura 3.2 apresenta 

a estimativa de densidade de ligações C-H para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de oxigênio, bem como para a amostra 0% TIPT. 

Todas as amostras apresentam valores de densidade de ligação na faixa de 1026 cm-3. 

Tal valor está na ordem de grandeza apontada por outros autores [119,120]. Todavia, a amostra 

0% TIPT apresentou o maior valor de densidade de ligações C-H3. Este comportamento é 

justificado, uma vez que para esta condição não foi empregado o TIPT nem o O2 como agente 

oxidante e a razão carbono-oxigênio na molécula de HMDSO é de 6 para 1 [7]. Apenas a adição 

do TIPT na atmosfera formadora do plasma já é o suficiente para que ocorra uma diminuição 

na densidade de ligações C-H em comparação à condição contendo apenas HMDSO e argônio. 

Diferentemente do que ocorre na molécula de HMDSO, o TIPT apresenta uma razão carbono-

oxigênio de 3 para 1, o que por si só já faz com que os plasmas contendo este monômero 

apresente mais oxigênio livre do que os gerados unicamente com a presença do 

hexametildisiloxano. Isto produz um aumento na taxa de formação de compostos voláteis, que 
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são removidos do sistema pela bomba de vácuo, diminuindo assim a incidência de grupos 

contendo carbono na estrutura do filme depositado [7]. 
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Figura 3.2- Densidade de ligações C-H para as amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio e a 

amostra 0% TIPT. 

 

A adição oxigênio na mistura do plasma faz com que ocorra queda no valor da densidade 

de C-H3, de modo que se observam valores muito próximos deste grupo para filmes depositados 

com 50-80% O2. Acredita-se que, nesta faixa de proporção de oxigênio, obtém-se equilíbrio 

entre a ação oxidativa dos átomos de oxigênio e a remoção física de espécies contendo carbono 

por impacto com argônio. Sabe-se que as transições estruturais causadas pela mistura Ar+O2 

são dependentes das proporções dos gases [77]. Uma vez que o Ar atua como um intermediário 

na transferência de energia entre os elétrons e as moléculas de O2, menos energia é perdida em 

processos de excitação vibracionais e rotacionais, o que gera mais espécies reativas de oxigênio 

[122]. Deste modo, têm-se não só um efeito sinérgico devido à combinação de ablação física 

(Ar) e ablação química (O2), mas também uma alteração na densidade de ionização do oxigênio 

[55], sendo esta dependente da proporção dos gases.  
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Todavia, o aumento da proporção de O2 para 90%, leva ao aumento na densidade de 

ligações C-H, comportamento que pode ser justificado pela diminuição também na proporção 

de argônio na atmosfera e a queda na atividade do plasma, o que limita as vias de remoção de 

espécies contendo carbono. Os níveis de energia rotacionais e translacionais do oxigênio 

molecular (O2) são muito menores do que os níveis de excitação de um gás inerte como o 

argônio, o que leva à uma diminuição na temperatura dos elétrons do plasma. Soma-se a isso o 

fato de que um excesso de oxigênio molecular na atmosfera de plasma possibilita a perda de 

átomos de oxigênio excitados em colisões com moléculas de O2 [78]. Ou seja, um excesso de 

O2 na atmosfera de plasma não necessariamente significa um aumento na eficiência de 

oxidação.   

Além de apresentarem densidades de ligações C-H3 próximas, as amostras depositadas 

com 0% e 90% de O2 também apresentam valores de densidade relativa de Ti-O-Ti/Si-Hx 

similares [ARTIGO 1], conforme atestado pela análise dos resultados de IRRAS. Isto parece 

indicar que a presença de C-H3 está relacionada com a diminuição de Ti-O-Ti/Si-Hx. Visto que 

a formação de ambas as ligações pressupõe a remoção de carbono dos fragmentos dos 

monômeros é coerente que condições que permitem a retenção de maior quantidade de carbono 

na estrutura dos filmes resultem em menor quantidade de ligações Ti-O-Ti/Si-Hx. 

Considerando-se que a absorção observada na faixa de 911-949 cm-1 seja atribuída 

principalmente ao estiramento em Ti-O-Si, a Figura 3.3 apresenta os valores de densidade 

relativa desta ligação, obtidos pelo procedimento de absorção integrada. 
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Figura 3.3- Valores de densidade relativa para a ligação Ti-O-Si. 
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É possível observar que o aumento na proporção de O2 eleva a densidade relativa das 

ligações Ti-O-Si, atingindo-se um máximo no filme preparado com 70% O2. Uma queda para 

maiores valores de O2, com mínimo em 90% O2, pode ocorrer devido à diminuição da 

incorporação de silício na estrutura. Este fator pode indicar uma competição entre a 

incorporação de Si e Ti nos filmes, com um aumento no teor de Ti em função do aumento de 

O2.  

Os resultados de PM-IRRAS sugerem que o filme preparado com 0% TIPT possui uma 

estrutura organosilicone contendo Si-H. Diferentemente do que foi observado pela análise de 

IRRAS [ARTIGO 1], para este filme não foram encontradas absorções atribuídas à ligação O-

H, o que parece indicar um gradiente composicional para os filmes.  Alguns estudos já 

demonstraram gradientes verticais em filmes depositados a partir de HMDSO, sendo estes tanto 

de espessura quanto de estrutura [123–125]. Sabe-se que a interface entre o substrato e o filme 

pode apresentar uma camada de transição gerada por ablação do próprio substrato nos instantes 

iniciais do plasma, enquanto a superfície do revestimento apresenta uma estrutura diferente do 

seu interior [124]. Esta diferença na superfície pode ser tanto intrínseca ao processo de 

deposição, quanto resultado de reações de envelhecimento oxidativo mediante contato com o 

ar após o fim da deposição. Este processo é considerado comum, uma vez que as condições 

relativamente severas do plasma introduzem radicais livres na estrutura do filme, os quais 

podem eventualmente reagir com oxigênio ambiente ou umidade, levando à formação de grupos 

oxidados [126]. O fato das ligações O-H estarem localizadas no interior do filme pode indicar 

uma condição de deposição mais amena, na qual a semelhança com o PDMS se mantém [125], 

justificada principalmente pela ausência de O2 na descarga.  

Para a amostra depositada na condição 0% O2, a adição de TIPT levou à criação de um 

filme organosilicone contendo titânio. Além disso, apenas nos espectros de PM-IRRAS, foi 

possível observar a presença de uma banda de absorção que pode ser atribuída à ligação Ti-O-

Si. Desse modo, acredita-se que estas ligações estão concentradas predominantemente na 

superfície do filme. Além disso, a adição de 50% de O2, resultou em uma estrutura do tipo 

oxicarbeto de silício contendo titânio e também ligações C=C, C=O e O-H, além de Ti-O-Si. 

Estas ligações, juntamente com absorções devidas aos grupos metila, não observadas pelos 

resultados de IRRAS, reafirmam a diferença na estrutura do filme na superfície e no volume. 

Do ponto de vista da proposta deste trabalho, novamente destaca-se a amostra depositada com 

70% O2, visto que esta apresentou o maior teor de ligações Ti-O-Si. Esta estrutura sugere um 

material do tipo oxicarbeto de titânio e silício. Interessante destacar que a presença destas 
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heteroligações está associada a melhores propriedades de fotoatividade em comparação a 

materiais contendo apenas ligações Ti-O-Ti [127–129].  

A análise da estrutura molecular, pela união de resultados de IRRAS e PM-IRRAS, 

demonstra que a adição de oxigênio na atmosfera de plasma resulta na redução de grupos 

contendo carbono da estrutura dos filmes resultantes. Pelo controle da proporção de oxigênio é 

possível depositar filmes com diferentes estruturas, desde tipo organosilicone (0% O2) até TiOx 

(70-90% O2), incluindo aqueles do tipo oxicarbeto de silício (50% O2), sendo que em todos foi 

possível identificar absorções referentes à grupos contendo titânio.  Digno de nota também é o 

fato de que para maior proporção de O2 (90% O2) observou-se um teor de carbono considerável. 

Este comportamento indica a importância do argônio no processo de deposição, o qual auxilia 

na remoção de grupos hidrocarbonetos. De modo que proporções maiores que 90% O2 

provavelmente não resultariam em menores proporções de grupos hidrocarbonetos 

incorporados nos filmes. Também foi possível identificar ligações Ti-O-Si nas camadas mais 

superficiais dos revestimentos e indícios de que o processo de oxidação do carbono ocorre 

predominantemente no volume do plasma. 

 

 

Cinética de Deposição 

 

A  Figura 3.4 apresenta uma proposta dos mecanismos de formação da ligação Si-O-

Ti, levando em conta as reações de fragmentações por impacto eletrônico que já são conhecidas 

para o TIPT e o HMDSO isoladamente. Neste esquema são sugeridas quatro diferentes rotas 

para formação das ligações Ti-O-Si. A primeira hipótese (I+III) ocorreria pela união dos 

fragmentos gerados pela cisão da ligação C-O no TIPT e a ligação Si-C no HMDSO. A segunda 

possível rota (I+IV) também inclui o fragmento gerado pela quebra da ligação C-O no TIPT, 

mas dessa vez a união ocorre com um fragmento de HMDSO que sofreu uma quebra na ligação 

Si-O. Do ponto de vista energético, a primeira rota é a mais favorável, levando em conta que a 

quebra da ligação Si-C presente no HMDSO pode possuir uma energia mínima de cerca de 3,30 

eV, sendo a ligação mais fraca do monômero [130].  

 A terceira rota [I+(III+IV)] para produção da ligação Ti-O-Si é a mais complexa dentre 

as 4 rotas propostas, pois baseia-se na formação de um fragmento de HMDSO que sofreu a 

quebra em dois pontos: na ligação Si-C e na ligação Si-O. Além da maior energia necessária 

para formação deste fragmento, de no mínimo 9,30 eV [77,130], também é preciso que ocorram 

dois impactos em pontos específicos da molécula, o que torna essa rota de formação menos 
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provável que as duas anteriores. Assim como na formação das ligações Ti-O-Ti [54], esta rota 

pressupõe uma reação de condensação entre dois fragmentos contendo as ligações Ti-OH e Si-

OH. 

 

 

Figura 3.4- Hipóteses de rotas para a criação da ligação Ti-O-Si entre fragmentos de TIPT e HMDSO. 

 

Por fim, a quarta rota (II+IV) baseia-se na união entre um fragmento gerado pela quebra 

da ligação Ti-O do TIPT e outro gerado pela quebra da ligação Si-O do HMDSO, necessitando 

de um total de no mínimo 12,86 eV para sua formação [77,131], podendo até atingir um valor 

necessário de 19,72 eV, no caso em que duas ligações Ti-O sejam rompidas para formação de 

um fragmento formador de cadeias, conforme demonstrado na Figura 3.4. 

Dentre todas as possibilidades apresentadas, aquela descrita na rota em que os 

fragmentos I e III se unem é a mais favorável do ponto de vista energético, necessitando de uma 

energia de, no mínimo, 7,42 eV. Por outro lado, a formação da ligação Ti-O-Si seguindo a rota 

I+(III+IV) requer a maior energia dentre todas, necessitando de no mínimo 13,42 eV. Sendo 

assim, postula-se que a rota mais provável seja a primeira.  

Outra ligação que não existe nos precursores e que também pode ser formada entre as 

moléculas de TIPT e HMDSO é a ligação C=C. Esta foi observada nos resultados de FTIR e 

XPS [ARTIGO 1, Figura 3.1] e pode representar mais um ponto de reticulação nas cadeias 

formadas. A Figura 3.5 apresenta possibilidades para formação da ligação C=C entre 

moléculas de TIPT, de HMDSO e de ambos os precursores. 
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Figura 3.5- Mecanismos de formação da ligação C=C entre fragmentos de TIPT, HMDSO ou ambos os 

monômeros. 

 

Quando se considera a formação da ligação C=C apenas entre fragmentos originários 

do TIPT, a rota mais direta seria iniciada pela remoção de dois grupos CH3 localizados na 

extremidade da molécula, pela ruptura das ligações C-C, com energia de aproximadamente 3,84 

eV [132]. A subsequente formação dos radicais CH permite que a ligação C=C seja criada se 

dois desses radicais estejam suficientemente próximos [13,57]. Outra hipótese seria também 

pela formação de ligações C=C entre um radical CH e um radical CH2 gerado pela abstração 

de um hidrogênio, levando então à criação de ligações -Ti-O-HC=CH2, o que ocorreria a partir 

da quebra iniciada na rota I do TIPT. 

No caso da molécula de HMDSO, a via mais direta seria pela remoção de hidrogênios 

de um dos grupos metila, proporcionada pela quebra de ligações C-H, cuja energia de ligação 

varia conforme a quantidade de hidrogênios ligados, indo de cerca de 3,50 a 4,77 eV [77]. 

Espera-se que, de modo semelhante ao que ocorre para o TIPT, se ambos os radicais CH 

estiverem suficientemente próximos, ambos se neutralizam formando a ligação C=C. 

Por fim, quando se considera a formação de C=C entre fragmentos originários dos dois 

precursores, a rota mais direta seria pela reação entre dois grupos radicais CH. Somando-se as 

energias de dissociação de ambos os fragmentos, a energia total necessária para formação desta 

ligação seria de no mínimo 7,14 eV [77,132]. A formação desse grupo é justificável 

considerando-se os elétrons mais energéticos gerados no plasma, visto que a maioria dos 



103 

 

elétrons em plasmas como o utilizado neste trabalho possuem energias que não superam os 5 

eV [133,134]. 

Além das reações iniciadas por impactos eletrônicos, deve-se também considerar 

aquelas ocorridas devido à presença do argônio e as espécies geradas pela injeção de O2 na 

descarga luminescente. No primeiro caso, ainda que não seja incorporado na estrutura do filme, 

o Ar afeta sua estrutura pela influência na atividade do plasma. Sabe-se que pequenas 

proporções de argônio tendem a aumentar a energia e a concentração média das espécies ativas, 

o que resulta em um aumento geral na atividade do plasma. Isto implica em um maior grau de 

ionização e fragmentação do precursor [77]. 

A presença de O2 na atmosfera de plasma permite a deposição de um filme com maior 

teor inorgânico, resultado de reações de oxidação promovidas pelos átomos de oxigênio, que 

resultam na produção de CO, CO2, H2O e H2 [10,135,136].  

 

 

Conclusões 

 

Filmes finos foram depositados a partir de plasmas de baixa pressão em atmosferas com 

TIPT, HMDSO, Ar e O2. Os resultados de PM-IRRAS demonstraram que a variação na 

proporção de O2 na atmosfera de plasma permite a deposição de filme com estruturas variadas, 

indo desde aqueles do tipo organosilicone com Ti como contaminação, até filmes TiOxSiyCz:H, 

flexibilidade proporcionada pela metodologia de deposição aqui proposta. A comparação destes 

resultados com os anteriormente obtidos utilizando-se IRRAS demonstra variação na 

composição vertical dos revestimentos, com a presença de grupos Si-O-Ti predominantemente 

na superfície. A análise de absorção integrada para a banda atribuída aos grupos Si-O-Ti 

demonstrou que sua proporção atinge um máximo para o filme depositado com 70% O2, caindo 

para maiores valores de O2. A incorporação de Ti, mesmo para as menores proporções de O2, 

foi demonstrada ser energeticamente viável por meio de diferentes rotas. Os elétrons têm papel 

fundamental nestas reações homogêneas, todavia, a presença de Ar no plasma em pequenas 

proporções catalisou, juntamente com oxigênio, a incorporação desta espécie. Além disso, 

delineou-se o possível mecanismo para formação das ligações Ti-O-Si e C=C presentes na 

estrutura dos filmes depositados. 
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Abstract 

 

Filmes finos mistos SiOx-TiOx têm atraído atenção devido ao fato de apresentarem 

propriedades diferentes das apresentadas pelos óxidos isolados TiOx e SiOx. Sendo assim, o 

objetivo desse trabalho foi investigar a dependência das propriedades dos filmes SiOxTyCz:H 

com a proporção de oxigênio usada para geração do plasma. As propriedades de espessura de 

camada, rugosidade, molhabilidade, transmitância ótica, estrutura eletrônica, fotocatálise e 

proteção fotoativada foram investigadas para filmes depositados com diferentes proporções de 

O2 na atmosfera de plasma (O2%). Os resultados demonstraram que é possível ajustar as 

propriedades dos materiais obtidos utilizando-se a proporção de O2 injetada na atmosfera de 

plasma. Quando se consideram as propriedades de fotocatálise, o filme depositado com 90% 

O2 apresentou a maior constante aparente de reação (k= 9,53 x 10-4 min) para degradação do 

azul de metileno. Isto é justificado pela estrutura altamente oxidada deste revestimento, ainda 

que apresentando contaminação de espécies contendo carbono.  

 

PALAVRAS-CHAVE: Filmes compósitos, TIPT, HMDSO, Fotocatálise, Bandgap, proteção 

fotoativada, resistência à corrosão; PECVD. 

 

 

 

 



123 

 

Introdução 

 

O dióxido de titânio, TiO2, é um material de grande interesse tecnológico, devido as 

suas excelentes propriedades óticas [101], biocompatibilidade [97], baixa toxicidade em relação 

à outros materiais, boa atividade fotocatalítica e capacidade de promover oxidação em 

temperatura ambiente [108]. A sílica, SiO2, por sua vez, também apresenta propriedades 

interessantes, tais como a transparência na região visível e elevada resistência elétrica 

[105,137], além do baixo custo e alta estabilidade química [108]. A união de ambos os materiais 

em escala nanométrica permite a criação de um material com propriedades distintas dos 

componentes individuais [99]. Na escala nanométrica, os materiais apresentam alteração em 

suas características físicas e químicas: condutividade térmica, força mecânica, condutividade 

elétrica, comportamento magnético, atividade catalítica, ponto de fusão, absorção ótica e 

fluorescência, etc. Além disso, quando defeitos como poros, trincas e fissuras são detectados, 

estes são fáceis de controlar e manipular com mais detalhes. As características únicas dos 

nanomateriais são atribuídas ao tamanho, efeitos quânticos, áreas superficiais enormes e 

propriedades de automontagem [138]. O TiO2 suportado em sílica mesoporosa pode ser 

utilizado, por exemplo, para tratamento fotocatalítico de água de descarte com baixa 

concentração de pigmentos como poluente. Neste contexto, as reações no sistema TiO2/SiO2 

estão entre as mais investigadas recentemente [108]. 

Šuligoj e colaboradores (2016) utilizaram filmes TiO2-SiO2 na proporção de 1 para 1 

para decomposição de tolueno e formaldeído. Estes revestimentos foram depositados pelo 

método de pincel em lâminas de vidro [139].  

Em trabalho publicado por Wang e colaboradores (2017), estruturas mesoporosas de 

SiO2 recheadas com nanopartículas de TiO2 foram sintetizadas para aplicação do tratamento de 

água contaminada. O objetivo era a adsorção e oxidação fotocatalítica de As (III) em As (V). 

Os resultados demonstraram que as estruturas preparadas por self-assembly e calcinadas à 

700ºC apresentaram eficiência fotocatalítica de 99%, devido ao seu alto grau de cristalinidade 

e à reduzida dimensão das estruturas. Além disso, o nanocompósito não perdeu a capacidade 

fotocatalítica mesmo depois de 10 ciclos de reciclagem [140]. 

Yazici e colaboradores (2016) publicaram trabalho em que filmes compósitos TiO2-

SiO2 depositados sobre titânio ocasionaram redução do coeficiente de fricção em relação ao 

titânio sem revestimento, o que implica em uma melhor resistência ao desgaste [141]. 
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Dentre as aplicações mais incomuns, encontra-se o trabalho publicado por Kaygusuz, 

Meyer e Aslan , no qual é relatada a aplicação de nanocompósitos TiO2-SiO2 no acabamento 

de couro. Estes demonstraram que houve melhorias nas características do couro, como firmeza, 

estabilidade da coloração e adesão, inclusive sob a incidência de luz UV, devido às 

características fotocatalíticas do TiO2 [142]. 

Outro destaque são as aplicações de nanocompósitos na proteção contra corrosão de 

metais. Revestimentos orgânicos depositados sobre aço carbono pelo método sol-gel contendo 

flúor e silício juntamente com TiO2 apresentaram boa performance anticorrosão, além de 

superhidrofobicidade [143]. Em trabalho publicado por Mardare e Benea (2017), revestimentos 

nanoestruturados contendo TiO2 foram utilizados na proteção contra corrosão de aço E32 naval. 

Observou-se uma diminuição na taxa de corrosão de 386,79 μm por ano para 0,141 μm por ano, 

sendo que a resistência à polarização medida por espectroscopia de impedância eletroquímica 

aumentou em aproximadamente 1000 x em relação ao aço E32 sem revestimento [144]. 

Cheng e colaboradores (2017) demonstram a aplicação de filmes de TiO2 dopados com 

SiO2 para proteção catódica fotogerada de substratos de aço inoxidável 304. Os resultados 

demonstraram que além de atuar como uma barreira física sem iluminação, o nanocompósito 

contendo 10% de SiO2 apresentou a melhor performance de proteção catódica fotogerada, 

provando que a concentração de SiO2 e TiO2 são fatores importantes para o desempenho do 

revestimento [127]. 

As propriedades resultantes dos materiais mistos dependem muito de sua composição, 

homogeneidade e estrutura, que estão intimamente relacionadas ao método de preparação e 

condições de síntese [11]. Tendo isso em mente, filmes finos SiOxTiyCz:H foram depositados 

utilizando-se PECVD, a partir de atmosfera contendo tetraisopropóxido de titânio, TIPT, 

hexametildisiloxano, HMDSO, argônio e oxigênio. Em trabalhos anteriores, os revestimentos 

gerados foram caracterizados quimicamente [Artigo 1] e os mecanismos de formação dos 

materiais foram estudados [Artigo 2]. De posse dessas informações, este trabalho teve como 

objetivo investigar a dependência das propriedades de filmes depositados com diferentes 

proporções de O2. Especificamente, estudar o efeito da proporção de oxigênio na atmosfera de 

deposição nas propriedades físico-químicas dos filmes resultantes, uma vez que já são 

conhecidas as estruturas químicas e da cinética de deposição.  

 

 

 

 



125 

 

 

Detalhamento Experimental 

 

 

Limpeza dos substratos 

 

 Visando uma adequada caracterização dos revestimentos obtidos, foram empregados 

dois tipos de substratos diferentes: vidro e titânio comercialmente puro de grau II (Ti CP). As 

placas de vidro, confeccionadas a partir de lâminas de microscopia do tipo soda-cal-sílica (Olen, 

K5-7101), foram cortadas com dimensões de 10 mm x 20 mm. As placas de titânio foram 

cortadas em duas dimensões diferentes: 10 mm x 20 mm e 30 mm x 30 mm, e então lixadas até 

grana 1200. Os substratos foram submetidos à limpeza química em banho ultrassônico para 

remoção de contaminantes, utilizando-se o procedimento descrito por Mancini et al. [13]. 

 

Aparato experimental 

 

 Após limpos, os substratos foram posicionados no eletrodo inferior de um sistema de 

tratamento à plasma, em baixa pressão, cuja descrição detalhada encontra-se em um trabalho 

anterior [ARTIGO 1]. De modo geral, este é constituído por uma câmara de vácuo de aço 

inoxidável, com volume aproximado de 5 litros. Em seu interior, estão dispostos paralelamente 

entre si dois eletrodos circulares, ambos de aço inoxidável e com diâmetro de 12 cm. A distância 

vertical entre os eletrodos é de 5,0 cm. A pressão da câmara é reduzida utilizando-se uma bomba 

de palhetas rotativas (E2M18, Edwards), sendo a pressão monitorada por um medidor do tipo 

Pirani/membrana capacitiva (PCG-750, Agilent). Os gases utilizados na geração do plasma são 

admitidos na câmara utilizando-se válvulas agulhas (LV-10K, Edwards), enquanto os 

precursores monoméricos, HMDSO (pureza de 98%, Alfa Aesar) e TIPT (pureza de 97%, 

Sigma-Aldrich) são acondicionados em uma célula de evaporação especialmente construída 

para tal, que possibilita a admissão de argônio como gás de arraste. O volume de líquido 

introduzido na célula de evaporação foi de 50 mL, sendo 25 mL de HMDSO e 25 mL de TIPT. 

Visando uma melhor evaporação do TIPT, a célula foi imersa em um béquer contendo água 

potável, que foi aquecido até 45°C [15]. A fonte de excitação (RF, 13,56 MHz) utilizada para 

gerar o plasma (RF-300, Tokyo Hy-Power) foi acoplada via circuito casador de impedância 
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(MB-300, Tokyo Hy-Power) no eletrodo superior do reator, enquanto o eletrodo inferior 

permaneceu aterrado. 

 

Procedimentos 

 

 A câmara de vácuo foi evacuada até atingir uma pressão de fundo igual ou menor que 

6,30 Pa. A pressão de trabalho foi fixada em 133,32 Pa, sendo que a pressão parcial de cada gás 

foi calculada baseando-se na pressão total dos gases (pressão de trabalho – pressão de fundo). 

Enquanto a potência de excitação (25 W) e o tempo de deposição (1800 s) foram fixados, a 

proporção de O2 na atmosfera de plasma foi variada de 0 até 90%, resultando em cinco 

condições de deposição diferentes (0, 50, 70, 80 e 90 % O2). Para efeito de comparação, 

depositou-se também um filme com uma sexta condição, doravante chamada 0% TIPT. Esta 

consiste na condição 0% O2, mas sem a presença de TIPT na célula de evaporação, sendo 

portanto um filme depositado apenas com HMDSO e Ar. 

 

 

Procedimentos de caracterização 

 

A espessura dos filmes depositados foi analisada por perfilometria, em amostras 

preparadas sobre lâminas de vidro. Para a criação de um degrau, uma região das amostras foi 

coberta por fita adesiva resistente ao plasma (Kapton®, 3M), que foi retirada após a deposição. 

A altura do degrau foi determinada utilizando-se um perfilômetro modelo Dektak 150 (Veeco 

Instruments Inc.). Os valores de espessura foram obtidos em cinco diferentes posições da 

amostra, sendo que, em cada posição, dez mensurações foram feitas no perfil obtido variando-

se a posição dos pontos de altura mínimo e máximo. Dessa forma para cada amostra obtiveram-

se 50 valores de espessura. Os valores apresentados correspondem à média e ao desvio padrão 

desses resultados. A distância de varredura foi de 2000 μm e a carga aplicada na ponta foi de 

3,0 mg. Conhecendo-se o tempo de deposição, t, e a espessura, h, a taxa de deposição dos filmes, 

R, fator de grande relevância quando se consideram aplicações práticas, foi determinada pela 

expressão R=h/t. 

Para a obtenção dos valores de rugosidade média (Ra) dos revestimentos a mesma 

amostra utilizada para as caracterizações de espessura de camada foram avaliadas por 

perfilometria, todavia, fora da região do degrau. Para esta análise, o perfil de 30 pontos distintos 
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foi adquirido para cada amostra e os valores apresentados correspondem à média e ao desvio 

padrão desses resultados. A distância de varredura e a carga aplicada na ponta permaneceram 

como 2000 μm e 3,0 mg, respectivamente. 

Análises de morfologia superficial foram realizadas nas amostras empregando-se 

microscopia eletrônica de varredura, MEV. Para isto, utilizou-se um microscópio eletrônico de 

varredura modelo JSM 6010LA (Jeol). Para evitar acúmulo de carga nas superfícies analisadas, 

as amostras depositadas sobre vidro foram recobertas por um filme fino condutor derivado da 

liga Au-Pd, preparado por sputtering em uma metalizadora modelo Desk V (Denton Vacuum). 

A deposição do filme fino condutor foi realizada com corrente de 30 mA durante 60 segundos. 

As micrografias de elétrons secundários foram adquiridas com ampliações de 950 e 9500 x 

(escala de 20 e 2 μm, respectivamente), utilizando-se tensão de aceleração de 3 kV, distância 

de trabalho de 10 mm e spot size de 30, o qual corresponde a um diâmetro de feixe de 

aproximadamente 3,5 nm. 

As propriedades termodinâmicas de superfície das amostras produzidas foram avaliadas 

em um Goniômetro Ramé-Hart 100-00 com dispensador automatizado de gotas. Gotas de 2 μL 

de água deionizada foram depositadas em, pelo menos, cinco diferentes posições de cada 

amostra preparada sobre titânio, e o ângulo de contato foi medido à temperatura ambiente e sob 

condições controladas de umidade.  

Como o efeito da nanoestruturação de filmes à base de Si com a presença de Ti nas 

propriedades de barreira e no comportamento fotoeletroquímico ainda é um tópico em aberto, 

as propriedades fotoeletroquímicas das amostras foram analisadas utilizado um potenciostato 

da Autolab PGSTAT 128N e uma célula eletroquímica convencional com três eletrodos que foi 

adaptada em um reator de fotocatálise (reator PEC, PhotoElectroChemical), que está 

representado na Figura 4.1. Este é composto por uma caixa de madeira com porta, cujo interior 

é pintado de preto. O reator possui ventilação e furos pelos quais é possível conectar a célula 

eletroquímica ao potenciostato.  
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Figura 4.1- Representação esquemática do sistema utilizado nos ensaios de propriedades de barreira e 

comportamento fotoeletroquímico. 

 

A célula eletroquímica é do tipo flat cell e possuí uma tampa com orifício que permite 

a passagem da luz incidente. Nesta, o eletrodo de referência (RE, Reference Electrode) é do 

tipo prata-cloreto de prata com solução 3 mol. L-1 de cloreto de potássio, Ag/AgCl 3 M KCl. O 

contra-eletrodo (CE, Counter Electrode) e o eletrodo de trabalho (WE, Working Electrode) 

foram, respectivamente, um bastão de platina e as amostras depositadas sobre titânio (área 

exposta de 0,22 cm2). A fonte de luz UV utilizada foi uma lâmpada de mercúrio de baixa 

pressão, sem o bulbo de vidro, com potência de 250 W e separada por uma distância de 31,4 

cm da amostra. O comprimento de onda da luz emitida varia de 200 à 600 nm, mas as emissões 

predominantes são na faixa do UV (250-400 nm) [145]. 

Utilizando este aparato, medidas de potencial de circuito aberto, OCP (Open Circuit 

Potential), foram realizadas com e sem iluminação UV nas amostras imersas em solução aquosa 

de sulfato de sódio 0,1 mol. L-1, Na2SO4 0,1 M [146,147], cujo pH medido em temperatura 

ambiente foi de 6,2. Para este ensaio, mediu-se o OCP por 1800 s (30 min) sem iluminação UV, 

mais 1800 s com iluminação UV e, por fim, 1800 s sem iluminação UV (ciclo Off-On-Off). 

Apenas para estas medidas, conforme orientação do fabricante do equipamento, o cabo de terra 

do potenciostato foi plugado no contra-eletrodo, enquanto o cabo CE ficou desconectado da 

célula. Os demais cabos foram plugados conforme o padrão. A variação de OCP com e sem 

iluminação UV (ΔOCP) foi estimada graficamente nas curvas medidas pela construção de 5 

linhas verticais, que foram utilizadas para o cálculo do valor médio e desvio padrão de cada 

amostra. 
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Ainda utilizando a solução de Na2SO4 0,1 M [148–150], foram realizadas medidas de 

Mott-Schottky nas amostras sem a iluminação [29,30,150,151]. As varreduras foram feitas de 

-1,2 a 0,5 V [152] (vs. Ag/AgCl 3 M KCl), com incrementos de 50 mV [30,153] em três 

frequências diferentes: 10, 31 e 100 Hz [152]. A partir das medidas, os valores de 1/C2 foram 

calculados pelo software NOVA 2.0 (Metrohm Autolab) [154] e os plots Mott-Schottky 

construídos usando o software Origin 2018 (Originlab). Os valores de potencial de banda plana, 

Efb, foram estimados pelo intercepto da parte linear do plot com o eixo X [29,151,152] e os 

valores médios e desvios padrões de Efb  [152] para cada amostra foram calculados utilizando 

os resultados das medidas nas três frequências (10,31 e 100 Hz). Para permitir uma melhor 

comparação com os valores encontrados na literatura, os valores de Efb coletados em relação ao 

potencial do eletrodo de Ag/AgCl 3 M KCl foram convertidos em valores de Efb em relação ao 

eletrodo reversível de hidrogênio (Reversible Hydrogen Electrode, RHE). Para tanto, utilizou-

se a seguinte equação:  

 

                            𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0,059 ∗ 𝑝𝐻 +  𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0                               (1) 

 

Onde E0
Ag/AgCl= 0,1976 V. 

 

Com as amostras imersas em solução de cloreto de sódio 0,6 mol. L-1, NaCl 0,6 M 

[31,127,155], cujo pH medido em temperatura ambiente foi de 5,7, foram realizadas medidas 

de espectroscopia de impedância eletroquímica, EIS (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy). Estas foram registradas com e sem iluminação UV, após um tempo de 

estabilização de 1800 s (30 min) [23]. Foi aplicado um potencial de perturbação AC de 10 mV 

[150,155] em relação ao OCP, em uma faixa de frequências de 10-2 a 105 Hz [146,156]. Os 

resultados obtidos foram ajustados em circuitos equivalentes utilizando-se o software ZView 

3.2b (Scribner Associates). 

A transmitância óptica das amostras depositadas sobre lâminas de vidro foi investigada 

utilizando-se espectroscopia no ultravioleta/visível. Para isto, empregou-se um espectrômetro 

UV-Vis modelo Lambda 750 da marca Perkin Elmer, com varreduras na faixa espectral de 190 

até 1000 nm. Utilizando-se os valores de transmitância foi possível estimar o coeficiente de 

absorção (α) em função da energia do fóton incidente (E), fazendo uso da seguinte relação [157–

159]: 
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                                                       ∝=
1

𝑑
ln (

100

𝑇
)                                                 (2) 

 

Onde d é a espessura do filme em cm e T é a transmitância óptica. 

Os valores de comprimento de onda (λ) foram convertidos para energia (E) utilizando-

se a seguinte relação [160]: 

 

                                                                𝐸 (𝑒𝑉) =  
1239,8

𝜆 (𝑛𝑚)
                                              (3) 

 

Para a obtenção do gap ótico dos materiais depositados, foram construídos gráficos de 

(αE)1/2 em função de E e o valor de bandgap foi encontrado extrapolando-se uma reta na porção 

linear da curva até interceptar o eixo onde (αE)1/2=0 [145,161,162]. 

A atividade fotocatalítica dos filmes depositados sobre substratos de vidro foi avaliada 

sob irradiação UV utilizando-se como modelo de poluente solução de azul de metileno na 

concentração 10 mg.L-1 [163] com pH= 6,8. A fonte de radiação utilizada foi uma lâmpada de 

mercúrio em baixa pressão sem o bulbo de vidro com potência de 250 W. A distância entre a 

lâmpada e as amostras foi fixada em 15 cm. As medidas de absorção da solução de azul de 

metileno foram medidas utilizando-se um espectrofotômetro no comprimento de onda de 655 

nm [145,164]. A descolorização do azul de metileno foi avaliada pela construção de curvas de 

ln (A0/A) em função do tempo de irradiação, onde A0 é a absorbância inicial e A é a absorbância 

no tempo t [165]. Considerando-se uma reação de primeira ordem, a constante aparente da 

reação de descolorização do azul de metileno, k, foi calculada da seguinte forma [165]: 

 

                                                  𝑘 =  ln
(𝐴0/𝐴)

𝑡
                                                     (4) 

 

 

 

Resultados e Discussões 

 

Espessura, Taxa de Deposição e Rugosidade 

 

 As  Figura 4.2 (a) e (b) apresentam, respectivamente, os valores de espessura e de taxa 

de deposição para as amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio, bem como 
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para a amostra depositada na condição com 0% TIPT, em que se utilizou somente HMDSO e 

Ar na atmosfera de deposição (faixa sombreada). 
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Figura 4.2- (a) Espessura e (b) taxa de deposição para os filmes depositados com diferentes proporções de 

oxigênio e para o filme 0% TIPT. 

 

Os filmes preparados com 0% TIPT, apresentam espessura média de 307 nm, 

correspondendo à uma taxa de deposição de cerca de 10 nm.min-1. Este valor é consistente com 

os reportados para filmes tipo organosilicone depositados em plasmas de baixa pressão gerados 

a partir de HMDSO, que apresentam taxas de dezenas de nanômetros por minuto [14,51,166–

168]. Muito embora não sejam filmes organosilicones, mas ao invés disto, oxicarbetos de titânio 

e silício, os filmes depositados com 80% de O2 no plasma apresentam valores muito próximos 

de espessura e de taxa de deposição dos organosilicones obtidos com 0% TIPT no plasma. 

A adição do TIPT à atmosfera de plasma (0% O2) faz com que ocorra uma queda, de 

cerca de duas vezes, na taxa de deposição, atingindo cerca de 4,9 nm.min-1, e na espessura total 

de camada (147 nm). Li et al. [11] observaram aumento na taxa de deposição com o aumento 

no fluxo de HMDSO, para um fluxo fixo de TIPT. Este comportamento é justificado pela 

formação de pó de TiO2 pela nucleação de fragmentos do TIPT no volume do plasma quando 

o precursor está presente em grande concentração. Como o pó do TiO2 tem alta estabilidade ele 

não volta a participar do processo, ele é removido do sistema pela bomba de vácuo. Tais 

argumentos foram utilizados para justificar a queda na taxa de deposição para mistura contendo 

TIPT e HMDSO. Interessante relatar que no processo conduzido com 0% O2 foi observada a 

incidência de pó no sistema de deposição, bem como nas conexões da tubulação de gases. esta 

condição de processo não houve incorporação efetiva de Ti na estrutura do filme, caracterizado 
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como um organosilicone contendo baixas proporções de Ti. Ou seja, para esta proporção de O2 

no plasma, o processo não é atrativo quando se considera que o uso do TIPT visava a 

incorporação de Ti no filme. Além disto não ocorrer, a taxa de deposição ficou entre as mais 

reduzidas aqui obtidas.  

Quando o O2 é adicionado à atmosfera contendo HMDSO, TIPT e Ar, há nova queda 

na espessura que atinge valor mínimo de 43 nm. Este efeito é explicado pelo fato de o oxigênio 

ativo do plasma remover H das estruturas, transformando o organosilicone em um oxicarbeto 

de Si, como constatado na análise estrutural. A remoção dos átomos de H antes incorporados 

explica a redução na espessura e na taxa de deposição. A formação de uma estrutura mais bem 

conectada e compacta também pode contribuir com a tendência observada.  

Conforme observado nos resultados de FTIR [ARTIGO 1,ARTIGO 2], para 50% de O2 

o oxigênio presente no plasma atua na remoção de H dos grupos Si-(CH3)3, ocasionando uma 

transição de estrutura organosilicone para oxicarbeto de silício. Além da perda do H dos grupos 

metila, a deposição de uma camada mais densa e inorgânica, explica a obtenção de um 

nanofilme com menor espessura [1]. 

Quando a proporção de O2 é aumentada de 50 para 80% há crescimentos sucessivos na 

espessura e na taxa de deposição. Este comportamento pode ser justificado pelo aumento na 

oxidação dos fragmentos contendo carbono, levando à posterior cisão de ligações Si-O/Ti-O 

por ativação química, com a formação de grupos O-H. Estes, por sua vez, podem gerar 

estruturas óxidas via reações de condensação [57], com maior grau de reticulação, conforme 

proposto na terceira rota de deposição apresentada no estudo anterior [ARTIGO 2].  

Por fim, a nova diminuição na taxa de deposição, observada para proporções entre 80 e 

90% de O2 é consistente com a alta oxidação de fragmentos advindos do TIPT no volume do 

plasma, gerando assim mais produtos estáveis, como TiO2, removidos do sistema pela bomba 

de vácuo, e não contribuindo para estrutura do filme [8].  

Para as condições de deposição empregadas utilizando-se TIPT e HMDSO, observou-

se em média uma taxa de deposição de aproximadamente 5 nm.min-1, sendo o mínimo atingido 

para condição de 50% (~1 nm.min-1) e o máximo para aquela realizada com 80% de O2 (~ 10 

nm.min-1), valor este similar ao encontrado para o filme depositado utilizando apenas HMDSO 

e argônio. Em dois trabalhos publicados por Li e colaboradores [3,11] são reportadas taxas de 

deposição de 1,74 até 7,43 nm.min-1 para filmes do tipo TiO2-SiO2 depositados por plasmas 

indutivamente acoplados a partir de atmosferas contendo TIPT e HMDSO, de modo que valores 

superiores aos relatados na literatura foram obtidos no presente estudo para a condição de 80% 

de O2. Além disso, Rosales e Esquivel [2] reportam taxas de deposição de filmes mistos TiO2-
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SiO2 de 6,6 nm.min-1 utilizando-se magnetron sputtering com alvos de Ti e Si. Ou seja, com 

condições otimizadas para remoção do carbono contaminante, é possível atingir taxas de 

deposição superiores às encontradas na literatura, o que é de grande importância para aplicações 

práticas. Diante disto, a amostra depositada com 80% de O2 apresentou a melhor taxa de 

deposição para filme contendo tanto Si quanto Ti. Também seria interessante ressaltar que os 

extremos de proporções de O2 incorporados, 0 e 90%, resultaram em espessuras e taxas de 

deposição semelhantes, apesar das diferenças significativas de composição e estrutura 

químicas. Enquanto o primeiro é um material organosilicone, o último foi classificado como 

um oxicarbeto de titânio com contaminações de silício.  

A Figura 4.3 apresenta os resultados de rugosidade média (Ra) em função da proporção 

de oxigênio na atmosfera de deposição. Os valores correspondentes para o substrato sem 

revestimento (vidro) e para a amostra preparada com 0% de TIPT estão apresentados na forma 

de faixas horizontais. 
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Figura 4.3- Rugosidade média (Ra) das amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio. Também 

são apresentados os valores para o substrato (vidro) e a amostra 0% TIPT. 

 

O substrato de vidro apresenta rugosidade média de 19 nm, com um desvio-padrão 

relativamente baixo (desvio percentual de 23%), o que o caracteriza como uma superfície lisa 
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e homogênea. Observa-se que a deposição do filme organosilicone (0% TIPT) não altera a 

rugosidade do substrato, indicando um revestimento uniforme e que segue a morfologia do 

vidro. Todavia, nota-se um aumento na rugosidade superficial para a amostra depositada com 

0% O2, bem como na dispersão dos valores medidos. Além de indicar uma alteração estrutural 

do revestimento, este resultado também corrobora com as modificações dos mecanismos de 

deposição propostas no trabalho anterior [ARTIGO 2]. A presença de TIPT na atmosfera faz 

com que sejam favorecidas as reações de nucleação na fase plasma (reações homogêneas) em 

detrimento das reações superficiais (reações heterogêneas) que são mais favorecidas para 

maiores percentuais de HMDSO no plasma [8]. Tais reações homogêneas levam à formação de 

estruturas de alto peso molecular por processos de oligomerização no plasma, que resultam em 

filmes com estrutura granular [77,169], justificando assim um aumento na rugosidade em 

relação ao substrato e ao filme depositado sem TIPT. 

A admissão de oxigênio no plasma faz com que ocorra, de modo geral, uma diminuição 

na rugosidade média das superfícies, atingindo um mínimo de ~ 14 nm para a amostra 

depositada com 70% de O2. Estes resultados são consistentes com a hipótese de que o aumento 

na proporção de oxigênio contribui com a remoção de fragmentos contendo carbono da 

estrutura final dos revestimentos, resultando em uma estrutura mais densa e menos rugosa. 

Por fim, observa-se um aumento no valor da rugosidade quando O2 > 70%. Tal aumento 

pode ocorrer devido ao assentamento no filme de partículas altamente oxidadas no volume do 

plasma. 

Considerando-se estes resultados, foi possível observar que a proporção de oxigênio na 

mistura permite o ajuste da taxa de deposição dos filmes, sendo que esta é intimamente ligada 

ao tipo de estrutura que está sendo formada. Além disso, o tipo de estrutura depositada também 

determina a rugosidade superficial, sendo que superfícies menos rugosas e mais homogêneas 

são obtidas utilizando-se maiores proporções de oxigênio na descarga. De forma geral, a 

incorporação de TIPT no plasma elevou a rugosidade das amostras, exceto para a condição em 

que se empregou 70% de O2. Quando se consideram as propriedades de resistência à corrosão 

e absorção de luz, são desejadas superfícies com baixa rugosidade. Sendo assim, destaca-se a 

amostra depositada com 70% O2, que apresentou uma rugosidade próxima à do substrato, sendo 

esta condição aquela que gera uma superfície mais uniforme.  
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Morfologia 

 

 Na Figura 4.4 são mostradas as micrografias de elétrons secundários das amostras 

depositadas com diferentes proporções de oxigênio, bem como do substrato sem revestimento 

(vidro) e a amostra preparada com 0% de TIPT. 

É possível observar que o substrato sem revestimento apresenta uma superfície lisa, com 

a ausência de falhas ou riscos. O filme depositado com 0% de TIPT recobre a superfície do 

vidro de maneira homogênea. Neste caso, são observadas pequenas estruturas globulares 

espalhadas sobre o revestimento. A adição de TIPT não provoca alterações perceptíveis na 

morfologia da superfície. Quando 50% de O2 é adicionado ao processo, observa-se, de modo 

geral, um aumento no diâmetro médio das estruturas globulares. Todavia, a morfologia da 

superfície não se altera significativamente, permanecendo lisa com a presença de partículas. 

Estes resultados são coerentes com as análises de rugosidade (Figura 4.3), que demonstraram 

que as amostras depositadas com 0 e 50% de O2 possuem valores similares de rugosidade média 

(~70-90 nm). Também é possível observar a ausência de defeitos e poros no revestimento. 

Relatos na literatura indicam que filmes puros de óxido de titânio apresentam morfologia 

contendo poros [170,171]. Contudo, sabe-se que a adição de SiO2 inibe o crescimento das 

partículas de TiO2, resultando em uma estrutura com poros menores [172]. Além disso, para 

consideráveis quantidades de silício na composição do material, a nucleação heterogênea da 

estrutura siloxana predomina sobre a nucleação de fase homogênea do óxido de titânio, de 

forma que a estrutura derivada do precursor contendo silício costuma atuar como matriz que 

pode encapsular os aglomerados contendo titânio [8]. Considerando-se este aspecto, postula-se 

que a superfície mais lisa é composta por uma estrutura rica em silício, enquanto as estruturas 

globulares superficiais possuem maior conteúdo de titânio. Para incorporações de 0 e 50% de 

O2, especificamente, as estruturas ricas em silício seriam do tipo organosilicone e oxicarbeto 

de silício, respectivamente [ARTIGO 1,ARTIGO 2].  
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Figura 4.4- Micrografias de elétrons secundários para as amostras depositadas com diferentes proporções 

de oxigênio, bem como o substrato sem revestimento (vidro) e a amostra 0% TIPT. 
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Quando se aumenta a proporção de oxigênio para faixa de 70 e 80%, observam-se 

alterações nas morfologias. O aumento na taxa de deposição para estas amostras (Figura 4.2b) 

pode ser atribuído à maior densidade de átomos de oxigênio, levando à novas rotas de ativação 

química dos fragmentos dos monômeros. Adicionalmente, a remoção de carbono observada, 

leva à criação de uma estrutura tipo óxido mais rígida, causando estresse no revestimento. Esse 

estresse interno resulta na formação de trincas, que são provenientes de um desajuste entre os 

coeficientes de expansão térmica entre o filme e o substrato [173].  

Estas trincas são principalmente observadas na amostra depositada com 70% de O2. 

Porém, para a amostra depositada com 80% de O2 também foram observados pontos de 

desplacamento. A presença destes defeitos não é prejudicial apenas para as propriedades de 

barreira dos revestimentos, mas também para as propriedades fotocatalíticas, uma vez que a 

incidência de trincas diminui a área superficial do revestimento, o que é prejudicial para as 

reações de fotocatálise [173].  

Por fim, para a amostra depositada com 90% de O2, não foram observados trincas ou 

pontos de desplacamento, sendo sua morfologia mais próxima daquela encontrada para as 

amostras depositadas com 0 e 50% de O2. Para esta condição, acredita-se que a maior oxidação 

dos fragmentos no volume do plasma leve à formação de produtos estáveis, que são 

posteriormente removidos do sistema pela bomba de vácuo. Isto faz com que a estrutura do 

filme depositado possua uma menor rigidez, possuindo, por sua vez, menor estresse interno do 

que aquelas depositadas com 70-80% de O2 na descarga. 

Os resultados de morfologia demonstram que a proporção de oxigênio no plasma altera 

principalmente a homogeneidade do filme depositado. Para baixas proporções de oxigênio (0-

50 %) foi possível depositar filmes que recobrem o substrato homogeneamente, sem a presença 

de poros ou defeitos. No geral, estes filmes apresentam uma superfície lisa com a incidência de 

estruturas globulares de dimensões nanométricas. Todavia, a adição de maiores proporções de 

O2 (70-80%) ocasiona aumento na taxa de deposição dos revestimentos. Isto, aliado à estrutura 

mais inorgânica dos filmes leva ao aparecimento de trincas e pontos de desplacamento, devido 

ao aumento no estresse interno dos revestimentos. Finalmente, para maior proporção de 

oxigênio (90%) estudada, a remoção do sistema de fragmentos altamente oxidados pela bomba 

de vácuo resulta em uma diminuição no estresse da estrutura inorgânica depositada, fazendo 

com que não ocorram trincas ou defeitos na superfície. 
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Molhabilidade 

 

A Figura 4.5 apresenta os resultados de ângulo de contato para as amostras depositadas 

com diferentes proporções de oxigênio. Os valores para o substrato sem tratamento (titânio) e 

para a amostra 0% TIPT são mostrados pelas linhas horizontais. 

O titânio apresentou um ângulo de contato em torno de 60°. A deposição do filme na 

condição 0% TIPT resulta em uma elevação no ângulo de contato em relação ao substrato sem 

revestimento, atingindo um valor de aproximadamente 96°. Este resultado é consistente com os 

observados para filmes tipo organosilicone polimerizados a plasma a partir de HMDSO 

[73,112,174] e também para o polidimetilsiloxano, PDMS, que é o silicone convencional [175–

177]. O caráter hidrofóbico deste tipo de filme deve-se à presença de grupos superficiais 

contendo carbono, especialmente na forma de grupos metila. Estes oferecem uma blindagem 

eletrostática aos grupos hidrofílicos, como aqueles que formam a cadeia siloxana Si-O-Si [178]. 

Estes resultados corroboram com aqueles observados por FTIR [ARTIGO 1,ARTIGO 2], que 

indicam maior presença de grupos metila para a amostra depositada com 0% TIPT. 
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Figura 4.5- Ângulo de contato para as amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio. Os valores 

para o substrato de titânio e para a amostra preparada com 0% de TIPT são mostrados como linhas horizontais. 

Os insets apresentam fotos representativas das gotas de água em contato com a superfície. 
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Em geral, o ângulo de contato das amostras depositadas na presença do TIPT é menor 

que o obtido na amostra preparada sem o precursor contendo titânio (0% TIPT).  Processos 

conduzidos com proporções de O2 entre 0 e 80% resultam em superfícies hidrofílicas, enquanto 

o conduzido com 90% de O2, em filme superhidrofílico. Tal comportamento pode ser explicado 

pela aparição de novos grupos hidrofílicos, como Ti-O, C=O, e pela carência de grupos metila 

nesta estrutura para blindá-los.  

O menor valor de ângulo de contato foi de aproximadamente 10°, para a amostra 

depositada com 90% de O2. Este valor é similar ao reportado por Kwon e colaboradores [179] 

para filmes finos nanocompósitos TiO2-SiO2 depositados utilizando-se sol-gel e inferior ao 

reportado para filmes TiOx depositados à plasma por Gandhiraman et al., que foi de cerca de 

20° [5].  

Sabe-se que a molhabilidade superficial de filmes contendo ligações Si-O-Si pode ser 

aumentada por um aumento na polarização da estrutura. Uma alternativa para tal é pela 

substituição do silício, que possui uma eletronegatividade de 1,90 na escala Pauling, pelo 

titânio, cuja eletronegatividade é de 1,54 na escala Pauling. Como o oxigênio possui uma 

eletronegatividade de 3,44 na escala Pauling, a substituição do Si pelo Ti aumenta a diferença 

entre os valores de eletronegatividade dos átomos envolvidos na ligação, resultando em uma 

polarização maior da estrutura [5,6]. Desse modo, a molhabilidade pode ser entendida como 

um equilíbrio entre a quantidade de grupos hidrofóbicos e hidrofílicos na superfície, sendo que 

a polarização das ligações contendo Si ou Ti afeta estes últimos. O crescimento da proporção 

de Ti incorporado nas amostras com o aumento da proporção de O2 vem ao encontro desta 

interpretação. 

Os resultados de ângulo de contato demonstram que é possível controlar a 

molhabilidade da superfície pela proporção de oxigênio utilizada na atmosfera de deposição. 

Finalmente, os valores de ângulo de contato encontrados corroboram as interpretações das 

estruturas das amostras preparadas com diferentes proporções de O2 no plasma. 

 

Propriedades Fotoeletroquímicas 

 

A  Figura 4.6 apresenta os valores de potencial de circuito aberto (Open Circuit 

Potential, OCP) para as amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio, bem 

como para o titânio sem revestimento e para o filme depositado na condição de 0% TIPT. 
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Figura 4.6- Potencial de circuito aberto sem e com iluminação UV para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de oxigênio, bem como o titânio sem revestimento e o filme depositado com 0% de TIPT. 

 

Na ausência de iluminação, uma elevação no valor de OCP significa a presença de uma 

barreira capaz de inibir a reação anódica [180–183]. Por outro lado, sob iluminação, a mudança 

dos valores de OCP para valores mais negativos ocorre quando há a transferência de elétrons 

fotogerados para superfície do metal. Isto faz com que o metal seja colocado em um estado de 

polarização catódica, sendo que quanto mais negativo o potencial, mais efetiva é a proteção 

catódica fotogerada [184]. 

Começando pelo titânio sem revestimento, é possível notar que no tempo inicial de 

imersão (0-1800 s) ele apresenta um aumento no valor de OCP em função do tempo. Isto ocorre 

devido à camada de óxido de titânio passiva, naturalmente presente na superfície do metal 

[181,183]. Sob a iluminação com a luz UV (1800-3600 s), nota-se diminuição no valor de OCP. 

Este comportamento de queda é devido à criação abrupta de pares elétron-buraco na superfície 

do TiO2 presente no titânio. Isto é seguido pela acumulação de elétrons fotogerados e formações 

de estados superficiais, como peróxido de titânio (Ti4+-O2-
2). A estabilidade no valor de OCP 

ocorre devido à um balanço entre a criação e a aniquilação de portadores fotogerados [109]. 

Dessa forma, valores de OCP mais baixos são observados em casos que a separação elétron-

buraco é mais efetiva, de modo que elétrons se acumulam no filme e podem ir até o substrato 
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sem sofrer recombinação com os buracos. Isto fornece maior proteção contra corrosão, uma vez 

que a reação anódica neste caso é a oxidação da água do eletrólito e não do metal do substrato 

[109,127]. Assim que a luz é desligada (3600-5400 s), o potencial se desloca para valores mais 

positivos, devido a recombinação dos pares elétron-buraco [184]. 

Tanto o recobrimento do substrato com o filme depositado na condição de 0% TIPT 

quanto com 0% O2 faz com que os valores de OCP durante o tempo de imersão se desloquem 

para valores mais positivos em relação ao titânio. Isto é justificado devido ao fato de ambos os 

filmes apresentarem matriz organosilicone, cuja natureza isolante impede a oxidação do metal. 

Mesmo a irradiação com luz UV não provoca alterações nas curvas de OCP para ambos os 

filmes, pois o caráter isolante não permite a criação de portadores fotogerados [96]. O mesmo 

não ocorre para os demais revestimentos, que apresentam alterações substanciais nos valores 

de OCP quando sob iluminação. 

Visto que a magnitude da alteração no valor de OCP pode fornecer uma indicação da 

capacidade de separação dos pares fotogerados [110], o valor de ΔOCP foi estimado para cada 

uma das amostras analisadas e pode ser visto na Figura 4.7. 

O titânio sem revestimento apresenta um valor de ΔOCP de ~ 3 mV, graças ao óxido de 

titânio nativo. Tanto a camada produzida com 0% TIPT quanto com 0% O2 não apresentam 

alterações no OCP, devido ao fato de serem filmes isolantes, de caráter polimérico, no qual a 

criação de portadores e/ou separação de cargas é muito pobre. Todavia, na faixa de 50 à 80% 

O2 observa-se um aumento na eficiência de separação de portadores fotogerados em função da 

proporção de O2 no plasma, atingindo um máximo de ~ 13 mV para a condição depositada com 

80% de oxigênio. Postula-se que a criação de estruturas com teor adequado de SiOx iniba a 

recombinação dos pares elétron-buraco gerados pela presença do TiOx [185]. A condição 80% 

O2 representa então um ponto no qual há um equilíbrio favorável entre os dois tipos de óxido, 

aumentando a eficiência da geração e separação de portadores fotogerados. Entretanto, um 

aumento na proporção de O2 além deste ponto resulta em uma separação de cargas similar à 

encontrada no titânio. Como esta estrutura é distinta da relacionada a um material 

organosilicone, conforme verificado nas seções anteriores, tal resultado é, muito 

provavelmente, devido à diminuição no teor de SiOx que auxiliava na manutenção da separação 

de cargas geradas pelo TiOx. É interessante observar que a maior variação de OCP não ocorre 

para a amostra com maior teor de Ti (90% O2) nem para a amostra com maior proporção de 

grupos Ti-O-Si (70%). Ela acontece para uma condição intermediária em que a presença de 

grupos SiOx evita a recombinação sem afetar, contudo, a produção de portadores pelo TiO2. 
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Figura 4.7- Variação no valor de OCP (ΔOCP) para as amostras depositadas com diferentes proporções de 

oxigênio, bem como para o titânio sem tratamento e a amostra preparada na condição 0% TIPT. 

 

Ainda que tenha sido possível constatar a geração e separação de portadores mediante a 

iluminação com luz UV, os valores de ΔOCP encontrados não ultrapassaram 15 mV. De acordo 

com Bu et al. [186], para que ocorra a proteção catódica fotoeletroquímica, a diferença de 

potencial deve ser de no mínimo 300 mV. Um fator que deve ser levado em consideração é a 

espessura do revestimento, visto que filmes mais espessos podem apresentar maior coeficiente 

de absorção ótica [187], resultando na produção de uma densidade maior de portadores 

fotogerados. 

A Figura 4.8 apresenta os valores de módulo de impedância, |Z|, em função da 

frequência, obtidos por EIE, para as amostras depositadas com diferentes proporções de 

oxigênio, bem como para o titânio sem revestimento e a amostra depositada na condição 0% 

TIPT. São apresentados os resultados para as medidas sem e com iluminação com luz UV. 

Na região de altas frequências (~103 a 105 Hz) é possível notar para maioria das curvas 

uma porção reta, com inclinação de aproximadamente 0. Este comportamento, no qual |Z| não 

varia com a frequência, é tipicamente resistivo, estando associado com a resistência do eletrólito 

presente entre o eletrodo de referência e a superfície das amostras [181,188]. O valor de |Z| para 

as amostras, excetuando a amostra 0% TIPT, está na faixa de 12 à 22 Ω cm2, tanto no escuro 
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quanto sob luz UV. Este valor está na faixa do esperado para a solução de NaCl 0,6 mol.L-1 

[183,188]. 

 

 

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105

101

102

103

104

105

106

107

108

109

 Titânio

 0% TIPT

 0% O2

 50% O2

 70% O2

 80% O2

 90% O2

|Z
| 
(W

 c
m

2
)

Frequência (Hz)

Sem Luz NaCl 0,6 M

 

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105

101

102

103

104

105

106

107

108

109

 Titânio

 0% TIPT

 0% O2

 50% O2

 70% O2

 80% O2

 90% O2

|Z
| 
(W

 c
m

2
)

Frequência (Hz)

Luz UV NaCl 0,6 M

 

          (a)                (b) 

Figura 4.8- Módulo de impedância, |Z|, para as amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio, 

para o substrato de titânio e para a amostra preparada com 0% de TIPT, (a) no escuro e (b) sob iluminação com 

luz UV. 

 

Entretanto, para a amostra preparada com 0% de TIPT observa-se uma elevação no valor 

de |Z| em altas frequências, atingindo 153-182 Ω cm2 em ambas as condições de medida. Uma 

vez que a distância entre o eletrodo de referência e a superfície das amostras foi fixada, esta 

alteração na resistência do eletrólito pode ser justificada por uma mudança na composição da 

solução, devido ao desprendimento de parte do filme. 

Com a diminuição na frequência de perturbação, observam-se elevações nos valores de 

|Z|, para região de médias e baixas frequências (~ 100 a 103 Hz). Este comportamento, no qual 

|Z| aumenta com a diminuição da frequência, ocorre devido à contribuição de componentes 

capacitivos, o que é característico de um filme protetivo na superfície do metal [188]. Nesta 

região é interessante observar a alteração das curvas de duas amostras: as depositadas com 0% 

TIPT e com 0% O2. Na primeira, observa-se uma dispersão nos valores de impedância medidos. 

Este tipo de ruído já foi observado por outros autores em superfícies superhidrofóbicas, 

podendo ocorrer devido à presença de bolsas de ar aprisionadas na interface eletrólito-

revestimento [189]. Isto é condizente com o fato desta amostra apresentar o maior ângulo de 

contato dentre as condições estudadas (Figura 4.5). Já no caso da amostra preparada na 
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condição 0% O2, nota-se um valor mais elevado de |Z| em frequências intermediárias se 

comparado às demais amostras. Este pode ser um indicativo de uma sobreposição de valores de 

capacitância, o que pode representar a presença de mais de uma constante de tempo [180].  

O valor de |Z| em mais baixas frequências é atribuído à soma de todas as resistências do 

conjunto substrato, filme e eletrólito, sendo indicativo da resistência à corrosão do sistema 

[182,188]. Para o titânio sem revestimento, no escuro (Figura 4.8a), o valor de |Z| foi de ~ 6,0 

x 105 Ω cm2. Este valor é consistente com aqueles reportados na literatura 

[103,182,183,190,191]. Todavia, nota-se que a adição de TIPT não provoca alterações na 

resistência à corrosão das amostras, sendo que as depositadas com 0 a 90% O2 apresentam |Z| 

em baixas frequências similares ao do titânio. A exceção é para a amostra depositada com 0% 

TIPT, que apresentou um valor de |Z| de ~ 3,4 x 108 Ω cm2. Sabe-se que o efeito de barreira de 

um revestimento é diretamente proporcional à sua espessura [189], sendo que a amostra 

depositada com 0% TIPT apresentou uma das maiores espessuras (Figura 4.2a) dentre as 

condições estudadas. Este pode ser o motivo principal para que esta condição tenha apresentado 

o maior valor de |Z|. Todavia, a amostra depositada com 80% O2 teve uma espessura similar à 

da amostra depositada sem TIPT, o que implica que existe um outro fator favorecendo a 

proteção contra corrosão para esta última amostra. A presença de uma superfície hidrofóbica 

pode também dificultar a penetração da solução aquosa, isolando assim a superfície do metal. 

Este pode ser o fator preponderante para o maior valor de |Z| em baixas frequências apresentado 

para a amostra 0% TIPT, visto que esta teve o maior valor de ângulo de contato dentre todas as 

amostras. Sendo assim, além da espessura total do revestimento, observou-se uma influência 

de sua estrutura química para determinação da resistência à corrosão, motivo pelo qual 

revestimentos silanos isolantes são bastante utilizados na proteção de metais [192]. 

Sob a iluminação com luz UV (Figura 4.8b), espera-se que a resistência total da amostra 

diminua, devido à migração dos elétrons fotogerados na superfície para o metal, apesar da taxa 

de corrosão diminuir [109,192,193]. Para se ter uma ideia, Li et al. [109] reportam uma redução 

de um fator de 500 vezes ou mais no valor de resistência total em relação às amostras no escuro. 

Tal comportamento não é observado nas curvas de |Z| medidas sob iluminação com luz UV. 

Enquanto para as amostras depositadas com 0% de TIPT e com 0% de O2 os resultados de OCP 

sob iluminação UV (Figura 4.6) já apontavam a ausência de geração de portadores de carga, o 

mesmo não ocorreu para o titânio sem revestimento e as amostras depositadas com 50-90 % de 

oxigênio. Isto pode ser justificado por uma baixa eficiência no transporte de elétrons, devido à 

altas taxas de recombinação ou baixa densidade de portadores fotogerados [187]. Sabe-se que 

a existência de grande quantidade de fases amorfas na estrutura do revestimento faz com que 
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estes atuem como sítios de recombinação elétron-buraco, diminuindo a eficiência de separação 

dos portadores fotogerados [173]. A reduzida espessura dos revestimentos pode ser outro fator 

relevante, visto que a espessura influencia na absorção óptica, o que pode gerar uma maior 

densidade de fotoportadores [187].  

A Figura 4.9 apresenta os valores de ângulo de fase para as amostras depositadas com 

diferentes proporções de O2, bem como para o titânio sem revestimento e para a amostra 

depositada sem TIPT e sem oxigênio (0% TIPT). São apresentados os valores para medidos no 

escuro e sob iluminação com luz UV. 

A curva para o titânio sem revestimento apresenta uma queda no valor de ângulo de fase 

na região de ~ 104 Hz, atingindo um mínimo de ~ 7,6°. Este comportamento ocorre devido à 

resposta resistiva do eletrólito [103,188], conforme também pôde ser observado nos gráficos de 

módulo de impedância (Figura 4.8). Com a diminuição na frequência da perturbação, ocorre 

um aumento no valor de ângulo de fase, resultando em uma região com valores próximos à 85°, 

que se estende de ~10-2 a 102 Hz. Este comportamento, no qual o valor de ângulo de fase é 

próximo à 90°, é característico de uma resposta capacitiva [194].   

Tal resposta é atribuída à interação de uma constante de fase, devido a presença do filme 

passivo de TiO2 formado espontaneamente na superfície do titânio metálico [188]. Para essas 

camadas de óxido nativo, valores máximos na faixa de 70 a 80° em uma região de 10-1 a 102 Hz 

são reportados na literatura [103,182,183,188,195], de modo que o valor aqui encontrado é 

condizente com o esperado. A ligeira queda no ângulo de fase, conforme diminui-se ainda mais 

a frequência até 10-2 Hz, é atribuída ao caráter resistivo do filme passivo [188].  

 

O revestimento do titânio com o filme depositado na condição 0% TIPT, faz com que 

ocorra uma mudança substancial no formato da curva de ângulo de fase. Primeiramente, nota-

se uma elevação na região de altas frequências, indicando um comportamento altamente 

capacitivo. Este se deve à presença do revestimento tipo organosilicone isolante. É possível 

também observar uma alta dispersão nos valores de ângulo de fase na região de médias 

frequências, tal qual o observado no gráfico de módulo de impedância. A presença desta 

também pode ser atribuída à criação de bolsões de ar na superfície do revestimento, devido à 

baixa molhabilidade apresentada para este filme (Figura 4.5). Por fim, nota-se uma diminuição 

no valor de ângulo de fase para região de frequências mais baixas, de modo que a curva coincide 

com àquela apresentada para o titânio sem revestimento. Isto ocorre pois, para estas frequências, 

a contribuição da constante de tempo relacionada com a superfície do metal cresce [180,182].  
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Figura 4.9- Ângulo de fase para as amostras depositadas com diferentes proporções de O2, para o titânio sem 

revestimento e para a amostra preparada com 0% de TIPT, (a) no escuro e (b) sob iluminação com luz UV. 

 

Quando se considera a curva para a amostra depositada na condição 0% O2, é possível 

observar uma elevação do ângulo de fase em altas frequências. Para esta condição notam-se 

duas constantes de tempo. A primeira, com máximo de ~ 68° em 1,3 x 103 Hz, é atribuída ao 

filme depositado a plasma. Enquanto a segunda, localizada em ~10-2 Hz e com valor máximo 

de ~ 70º, está relacionada com a superfície do metal [103,182]. O mesmo não é observado para 

as amostras contendo filmes depositados com 50 a 90% O2, onde aparentemente distingue-se 

apenas uma constante de tempo, tal qual visto no titânio sem revestimento. As constantes de 

tempo surgem devido à mudanças nas características de impedância da penetração do eletrólito 

através de uma camada para outra, desde que elas possuam comportamentos eletroquímicos 

distintos [182]. Dessa forma, o comportamento observado nas curvas das amostras 50 a 90% 

O2 pode indicar um revestimento sem falhas [189], com mecanismo similar ao TiO2 nativo, ou 

então uma penetração total do eletrólito, de forma que os filmes não apresentem propriedades 

de barreira. Como o TiO2 nativo não foi removido antes da deposição do filme, a segunda 

proposta é a mais pertinente. 

No caso das curvas de ângulo de fase medidas sob irradiação com luz UV (Figura 4.9b), 

apenas alterações sutis são observadas. Para a amostra depositada na condição 0% O2, nota-se 

um deslocamento do máximo da constante de tempo presente em menores frequências (~10-2-
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10-1 Hz) para maiores frequências quando comparado com a curva medida no escuro. Além 

disso, para 90% O2, ocorre uma diminuição no valor de ângulo de fase em baixas frequências.  

Os dados obtidos por EIE podem ser ajustados por modelos teóricos de circuitos 

equivalentes, o que permite um melhor entendimento da contribuição de cada elemento presente 

na estrutura dos sistemas estudados no processo de interação com o eletrólito [23,113,196]. 

Após testes para determinar o melhor valor de ajuste entre os dados experimentais e os possíveis 

modelos de circuitos equivalentes, considerando a viabilidade física, foram identificados três 

tipos de circuito diferentes para o conjunto de amostras analisados. A Figura 4.10 apresenta 

estes modelos de circuito. 

 

 

Figura 4.10- Modelos de circuito equivalente utilizado no ajuste dos dados obtidos por EIE para (a) o titânio 

sem revestimento, (b) as amostras preparadas com proporções de O2 de 50-90% e (c) as amostras depositadas na 

condição 0% O2. 

 

O comportamento eletroquímico do titânio sem revestimento foi ajustado 

adequadamente com um circuito contendo uma resistência (Rs) ligada em série com um 

capacitor (CPEdl), que está conectado em paralelo à outra resistência (Rct). Neste modelo, muito 

reportado na literatura para o titânio [188,197–199], Rs representa a resistência do eletrólito e 

Rct a resistência à transferência de carga. A capacitância da dupla camada elétrica, CPEdl, é 

ajustada utilizando-se um elemento de fase constante (Constant Phase Element, CPE). Este é 

empregado ao invés de um capacitor puro com o intuito de considerar um comportamento 

capacitivo não ideal que está associado com distribuições espaciais de potenciais na superfície 
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do metal, causadas pela presença de inomogeneidades superficiais, de modo que sua utilização 

resulta em um melhor ajuste entre os dados experimentais e o modelo de circuito equivalente 

[187,194,200]. 

Para a amostra produzida na condição 0% O2, a adição do filme levou à necessidade da 

adição de mais dois elementos no circuito: CPEcoat e Rcoat, que representam a capacitância e 

a resistência do revestimento, respectivamente [201]. Além disso, para que a qualidade de ajuste 

dos dados experimentais fosse satisfatória, foi preciso adicionar outro componente de 

capacitância na parte do circuito atribuída à superfície do metal. Este elemento, Cd, é um 

capacitor puro que representa a difusão de íons através da camada de óxido nativo presente na 

superfície do titânio [202]. A ausência deste elemento nos modelos de circuitos equivalentes 

utilizados para ajustar os dados das outras amostras pode ser devido à estrutura do filme 

preparado com 0% de O2, que faz com que a difusão dos íons do eletrólito através da camada 

de TiO2 nativa do titânio ocorra de forma diferente do observado nas demais amostras 

revestidas. 

Por fim, para as amostras depositadas com 50-90% de O2, obtiveram-se ajustes 

satisfatórios utilizando-se um circuito similar ao do titânio sem revestimento, apenas com a 

adição da capacitância do revestimento, Ccoat, e sua resistência, Rcoat (Figura 4.10b). Para 

este modelo de circuito equivalente, não foi necessário a utilização de um CPE para o 

revestimento. A utilização de um capacitor puro para estas condições pode ocorrer devido uma 

maior homogeneidade (menor presença de defeitos) dos filmes depositados com oxigênio no 

plasma. 

Os ajustes dos dados experimentais com estes modelos de circuitos equivalentes 

resultaram em valores de qui-quadrado (χ2) que variaram de ~ 6 x 10-5 a ~7 x 10-4, o que 

significa uma boa concordância [154]. 

A  Figura 4.11 apresenta os valores médios e desvios padrão para a resistência da 

solução, Rs, a capacitância do revestimento, Ccoat, e a resistência do revestimento, Rcoat. Os 

valores estão apresentados para as medidas no escuro (Dark) e com luz ultravioleta (UV). Para 

Rs, também são apresentados os valores para o titânio nas duas condições de análise. 

Observa-se que a resistência da solução não sofre alterações significativas (Figura 

4.11a), tanto no escuro quanto sob iluminação, apresentando valores que variam de ~9 a 12 

Ωcm2, que são condizentes com uma solução altamente condutora, como a de NaCl 0,6 mol.L-

1 [183,188].  
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Figura 4.11- Valores obtidos no ajuste dos circuitos equivalentes para (a) Rs, (b) Ccoat e (c) Rcoat. Estão 

presentes os valores obtidos com e sem iluminação UV. 

 

De modo geral, os valores capacitância do revestimento, Ccoat (Figura 4.11b), 

apresentam um comportamento muito similar ao observado para a espessura dos filmes (Figura 

4.2a), especialmente quando sob iluminação UV. Sabe-se que a capacitância é alterada pela 

espessura do revestimento, conforme é observado na equação fundamental de um capacitor 

convencional [203]. Todavia, seu valor varia inversamente com a espessura, de modo que 

menores valores de capacitância seriam esperados para as duas amostras mais espessas (0% e 

80% O2). Entretanto, a capacitância também é dependente da constante dielétrica do filme 

[187,203,204], sendo que Dastan et al. [205] observaram uma relação de aumento na constante 

dielétrica com o aumento na espessura e na capacitância, após a inclusão de partículas de TiO2 
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em matrizes poliméricas isolantes. Neste caso, supõem-se que o aumento na capacitância pode 

ser atribuído à um aumento na constante dielétrica. Esta é uma hipótese coerente, visto que a 

constante dielétrica para o TiO2 é de aproximadamente 50, enquanto o SiO2 apresenta valor 

próximo à 3 [203] (esses valores podem ser até 10 vezes maiores para nanopartículas [1]) e os 

revestimentos com 70 e 80% de O2 possuem uma estrutura mais rica em TiOx do que SiOx, 

conforme observado por infravermelho [ARTIGO 1, ARTIGO 2]. De modo que não só a 

espessura influencia na capacitância do revestimento, mas também suas características 

estruturais.  

Quando se analisa o gráfico de resistência do revestimento, Rcoat, em função da 

proporção de oxigênio no plasma (Figura 4.11c), reforça-se a ideia de que a capacidade de 

proteção dos revestimentos não está relacionada apenas à espessura, visto que as amostras 

preparadas com 0 e 80% O2 possuem a mesma espessura de camada, mas valores de Rcoat 

muito diferentes. Enquanto a primeira (0% O2) apresenta valores de Rcoat próximo à 104 Ω 

cm2, as demais condições possuem valores inferiores à 102 Ω cm2. Todavia, percebe-se um 

aumento relativo no valor de resistência do filme para a amostra depositada com 80% O2. Isto 

pode ser um indicativo de que a estrutura obtida nesta condição é mais eficiente na retenção do 

transporte de cargas até o substrato do que as outras depositadas com oxigênio. Neste caso, um 

aumento na espessura do filme 80% O2 poderia fazer com que seu valor de resistência 

aumentasse, gerando um revestimento mais protetivo. 

 A Figura 4.12 apresenta os valores de resistência à transferência de carga, Rct, e de 

capacitância da dupla camada elétrica, Cdl, para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de oxigênio, bem como para o titânio sem revestimento. São apresentados os valores 

medidos no escuro (Dark) e sob iluminação com lâmpada UV (UV). 
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Figura 4.12- (a) Resistência à transferência de carga, Rct, e (b) capacitância da dupla camada elétrica, Cdl, para 

as amostras depositadas com diferentes proporções de oxigênio, bem como para o titânio sem revestimento. 

 

Analisando-se os valores de Rct para o titânio sem revestimento (Figura 4.12a), nota-

se que mediante iluminação com luz UV ocorre uma diminuição na resistência à transferência 

de carga da superfície do metal, em comparação com aquela obtida no escuro. Todavia, ambos 

os valores possuem a mesma ordem de grandeza (106 Ω cm2). Isto indica que ocorre uma 

migração de elétrons gerados na superfície do óxido de titânio nativo, mas o fluxo destes não é 

o suficiente para induzir uma polarização apreciável na superfície do titânio, seja por alta taxa 

de recombinação ou por baixa densidade de fotoportadores [109]. O mesmo comportamento, 

ou seja, Rct ligeiramente menor sob iluminação do que na ausência desta, pode ser observado 

para as demais amostras. 

É possível observar que a amostra depositada com 0% O2 apresenta menores valores 

Rct em comparação àquelas depositadas na presença de oxigênio. Este comportamento é 

inverso ao observado para os valores de Rcoat (Figura 4.11c), onde o filme depositado com 

0% de O2 apresentou os maiores valores de resistência. Isto parece indicar que para esta 

condição, o filme atua como uma barreira efetiva para penetração do eletrólito, de modo que a 

contribuição da resistência à transferência de carga da superfície do metal é atenuada. O 

contrário é observado para as amostras depositadas com 50-90% O2, onde a maior contribuição 

para resistência total é devida à Rct. Mesmo assim, para essas condições, ocorre um aumento 

no valor de Rcoat, com consequente diminuição em Rct, culminando em um máximo para 80% 

O2. Dessa forma, acredita-se que dentre as amostras contendo Ti (50-90% O2), esta é a que 

apresenta melhores propriedades de barreira. 
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As variações observadas nos valores de capacitância da dupla camada elétrica (Figura 

4.12b) são bem mais sutis que as de Rct, estando na mesma faixa de valores que aquelas 

medidas para Ccoat (Figura 4.11b). No geral, observa-se um aumento no valor da capacitância 

em função da proporção de oxigênio, atingindo um máximo em 80% O2. Este comportamento 

é similar ao observado para Ccoat e muito provavelmente deve-se à influência da espessura de 

camada e de sua constante dielétrica sobre a superfície do metal. 

A  Figura 4.13 apresenta os plots de Mott-Schottky [29,152,206], em 31 Hz, para o 

titânio sem revestimento e revestido pelos filmes depositados com diferentes proporções de 

oxigênio, bem como pelo filme produzido com 0% de TIPT.  

 

 
 

(a) (b) 

                 

(c) 

Figura 4.13- Plots de Mott-Schottky na frequência de 31 Hz para as amostras depositadas com (a) titânio sem 

revestimento e revestido com filmes depositados nas condições de 0-90% O2, (b) de 0% O2 e (c) de 0% TIPT. 
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Baseado nos plots de Mott-Schottky, é possível estimar o potencial da banda plana (EFB) 

das amostras pela extrapolação da porção linear da curva até o eixo X [29,152,207]. Este 

procedimento permite obter informações acerca da estrutura eletrônica do material, visto que, 

para semicondutores do tipo n, o EFB praticamente coincide com a borda da banda de condução 

[152,157,208]. Uma vez que o intercepto da linha reta linear extrapolada no eixo do potencial 

depende da frequência para certos semicondutores [209], foram feitas medidas em três 

diferentes frequências: 10, 31 e 100 Hz [152]. A  Figura 4.14 apresenta os valores médios de 

EFB para as amostras depositadas com diferentes proporções de O2, para a preparada com 0% 

de TIPT e para o titânio sem revestimento. 
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Figura 4.14- Potencial de banda plana, EFB, estimado pelos plots de Mott-Schottky, para as amostras depositadas 

com diferentes proporções de O2, bem como para a produzida com 0% de TIPT e para o titânio sem 

revestimento. 

 

O valor médio obtido para a EFB do titânio sem revestimento foi de ~ 0,6 V, o que é 

consistente com o esperado para o dióxido de titânio presente na superfície do metal 

[151,152,209]. Todavia, o revestimento com os filmes tipo organosilicone com e sem titânio, 

0% de O2 e 0% de TIPT, respectivamente, faz com que o valor de EFB se desloque para valores 

bem mais negativos em relação ao substrato sem filme. Considerando-se que EFB coincide 

praticamente com a banda de condução (CB) do material, valores muito negativos de potencial 
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indicam uma maior separação entre a banda de valência (VB) e a de condução (CB). Por sua 

vez, isto resulta em valores maiores de bandgap, o que é característico de um material isolante. 

Este resultado é consistente com a estrutura de matriz organosilicone observada para o filme 

depositado com 0% de TIPT e com 0% de O2 pelas análises de FTIR [ARTIGO 1, ARTIGO 2]. 

A inclusão de oxigênio no plasma faz com que ocorra um aumento no valor de EFB, 

atingindo um máximo de ~ 0,7 V para 80% O2. Este comportamento indica um filme com 

características de banda de condução mais próximas à do TiO2. Entretanto, o fato deste possuir 

valor ligeiramente mais negativo que o TiO2 nativo presente na superfície do titânio indica uma 

separação mais efetiva dos portadores de carga fotoinduzidos [210]. 

Por fim, para a maior proporção de O2 utilizada, 90%, observa-se nova queda para 

valores mais negativos de EFB, o que representa uma maior dificuldade da transição de elétrons 

entre VB e CB, devido o deslocamento no bandgap do material [211]. 

Pela extrapolação da linha de base paralela ao eixo x e a linha reta tangente ao plot do 

espectro de varredura do XPS [ARTIGO 1], é possível determinar a energia da banda de 

valência, VB, dos filmes obtidos. Este método fornece o valor do máximo da VB e é 

amplamente utilizado em diversas pesquisas científicas [208]. A Figura 4.15a apresenta os 

valores de VB obtidos utilizando-se este método para os filmes depositados com diferentes 

proporções de O2, bem como para o filme depositado com 0% de TIPT. 

Com a conversão dos valores de EFB, obtidos pelos plots Mott-Schottky (Figura 4.14), 

para vs. RHE, é possível calcular os valores de largura da banda proibida utilizando-se a 

diferença entre VB e CB [208]. Com isto, obtêm-se os valores apresentados na Figura 4.15b. 
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Figura 4.15- (a) Energia da banda de valência, VB, obtida a partir dos resultados de XPS para as amostras 
depositadas com diferentes proporções de O2 e para a preparada com 0% de TIPT. (b) Largura da banda 

proibida, Eg, calculados utilizando os resultados de XPS e Mott-Schottky para as amostras depositadas com 

diferentes proporções de O2, bem como para o filme depositado com 0% de TIPT. 

 

Por fim, a Figura 4.16 apresenta a representação esquemática da estrutura eletrônica 

dos filmes depositados com diferentes proporções de O2 e o filme produzido com 0% de TIPT, 

obtidos a partir dos resultados da Figura 4.15. 
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Figura 4.16- Representação da estrutura de bandas (a) dos filmes depositados com diferentes proporções de O2 e 

(b) do filme preparado na condição 0% TIPT. 
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Nota-se que a alteração da estrutura química dos filmes altera também a estrutura de 

bandas eletrônicas deles, sendo que a inclusão de TIPT no plasma faz com que ocorra uma 

diminuição considerável no valor de bandgap observado. 

 

 Propriedades Ópticas e Fotocatalíticas 

 

A  Figura 4.17 apresenta os espectros de transmitância óptica na faixa de 190 a 1000 

nm para as amostras depositadas com diferentes proporções de O2, bem como o filme 

depositado sem TIPT (0% TIPT) e o substrato de vidro. 

 

 

Figura 4.17- Espectros de transmitância em função do comprimento de onda para as amostras depositadas com 

diferentes proporções de O2. Também estão presentes os espectros para o substrato sem revestimento (vidro) e a 

amostra 0% TIPT. 

 

É possível notar que na faixa de 190 até 300 nm os valores de transmitância são 

próximos de 0 para todas as amostras, a exceção do substrato, o qual apresenta uma 

transmitância média de ~ 2,5 %. Todavia, com o aumento nos valores de comprimento de onda, 

observa-se aumento nos valores de transmitância.  
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O maior comprimento de onda no qual a transmitância é igual à zero é chamado de borda 

de absorção e esta está intimamente associada ao bandgap do material [145,161,212]. O vidro 

sem revestimento apresentou borda de absorção inferior à 190 nm, transmitindo, portanto, em 

toda faixa de medida utilizada. O recobrimento com o filme depositado com 0% TIPT faz com 

que a borda de absorção se desloque para 192 nm. Como o deslocamento ocorre em direção à 

maiores comprimentos de onda, este é chamado de red shift e está associado à uma redução no 

valor de bandgap, resultando, portanto, em um aumento na foto resposta do material [158]. A 

deposição tanto do filme 0% O2 quanto do 50% O2 faz com que a borda de absorção seja de 

287 nm, valor superior ao vidro e ao filme depositado com 0% TIPT, o que indica que estas 

condições de deposição geram materiais com menores valores de bandgap em relação ao filme 

depositado unicamente com HMDSO e Ar. Por fim, os filmes depositados com 70 e 80% de O2 

possuem borda de absorção de 295 nm, enquanto aquele depositado com 90% de O2 apresenta 

uma borda de absorção em 291 nm.  Isto indica que tanto a adição de TIPT no plasma, quanto 

a adição deste juntamente com O2 modificam a estrutura eletrônica do material depositado, 

sendo que a presença de O2 no plasma auxilia na diminuição do valor de bandgap. 

A região do espectro de 400 a 700 nm representa a transmitância na faixa do visível 

[161,165,213]. A  Figura 4.18 apresenta os valores de transmitância média, Tmédia, nesta faixa 

de comprimentos de onda em função da proporção de O2 utilizada no plasma. Também estão 

presentes os valores para o substrato sem recobrimento (vidro) e o filme depositado sem TIPT 

(0% TIPT). 
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Figura 4.18- Valores de transmitância média na faixa visível (400-700 nm) para as amostras depositadas com 

diferentes proporções de O2, bem como para 0% TIPT e o substrato sem filme (vidro). 

 

O substrato de vidro utilizado nesta análise apresenta uma transmitância média na região 

do visível de 90%. Este valor é o mesmo reportado por Lu et al. [214]. De acordo com Wahab 

et al. [158], valores de transmitância de 80% e acima são considerados bons para aplicações 

óticas. O recobrimento do substrato com os filmes 0% TIPT, 0% O2 e 50% O2 não ocasiona 

mudanças significativas em Tmédia, sendo que estas apresentam valor de 91%. Todavia, este leve 

aumento na transmitância pode ser devido a propriedades antirreflexivas dos revestimentos.  

Com o aumento na proporção de O2 para acima de 50%, observa-se queda no valor de 

Tmédio, com um mínimo de 79% para a amostra depositada com 70% de O2. Além disso, nota-

se que para estas amostras o desvio padrão é maior do que o observado nas demais. Isto deve-

se a oscilações na transmitância na faixa do visível. Tais oscilações ocorrem devido as 

diferenças nos índices de refração entre o substrato e as camadas do filme [212,213]. 

Diversos relatos na literatura demonstram que filmes finos contendo SiOx resultam em 

aumento na transmissão da luz visível [2,111,214,215], enquanto revestimentos com excesso 

de TiOx costumam ser opacos [214,216,217]. Isto ocorre devido ao fato de o TiO2 apresentar 

um índice de refração maior do que o do SiO2 (~2,6 vs. 1,46) [214]. Comparando-se os 
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resultados de transmitância média no visível com a proporção de Ti dos revestimentos, obtida 

por XPS [ARTIGO 1] é possível perceber que os filmes depositados com % de O2 superior à 

50% possuem maior teor de titânio e menor transmitância. O valor mínimo de Tmédia 

apresentado pela amostra depositada com 70% de O2, 79%, é próximo ao encontrado por Nam 

et al. [216] para filmes de TiO2, que foi de 76,85%. Entretanto, os filmes depositados por estes 

autores contaram com o aquecimento do substrato até 60 °C. 

Utilizando-se a relação de Tauc [218], foram determinados os valores de bandgap ótico 

para as amostras analisadas, conforme apresentado na Figura 4.19. 

 

 

Figura 4.19- Valores de bandgap ótico, calculados pela relação de Tauc, para as amostras depositadas com 

diferentes proporções de O2. O valor médio para a amostra 0% TIPT é apresentado na forma de uma linha 

tracejada. 

 

O filme 0% TIPT apresentou valor de bandgap de 3,71 eV, o maior dentre as amostras 

depositadas. Isto é consistente com o fato desta amostra apresentar uma borda de absorção em 

menores comprimentos de onda do que as demais (Figura 4.17) [161,164,212].  
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Apenas a adição de TIPT na atmosfera de plasma já faz com que o filme depositado 

possua um valor de bandgap inferior ao obtido na condição 0% TIPT. O valor de bandgap para 

a condição 0% O2 é de 3,69 eV. Este valor é o mesmo obtido para condição 50% O2. 

Todavia, o aumento na proporção de O2 resulta em queda acentuada no valor de 

bandgap, atingindo um mínimo de 3,58 eV para condição que empregou 80% de O2. Esta 

condição é aquela que permite a obtenção do material com menor valor de bandgap ótico, sendo 

que um aumento posterior é observado para condição que utilizou 90% O2. Os valores de 

bandgap obtidos indicam que as amostras são fotoativas na região do UV (λ < 400 nm) 

[108,145,164,199]. 

As amostras nas quais foram detectadas maiores proporções de Ti [ARTIGO 1], ou seja, 

aquelas depositadas com 70-90% O2, foram as que apresentaram menores valores de bandgap, 

tanto no caso das medidas óticas quanto utilizando-se o método que combina XPS e plots de 

Mott-Schottky (Figura 4.15b). Isto é coerente com o fato de o TiO2 apresentar um valor de 

bandgap de ~ 3,3 eV [46,109,110], o qual é bem inferior aos valores reportados para SiO2, que 

podem chegar até 10,5 eV [218,219]. De modo que se espera que um aumento na concentração 

de Ti desloque os valores de bandgap para mais próximo do encontrado no TiO2. Ainda assim, 

mesmo para condição de menor bandgap ótico (70% O2), o valor obtido é acima do esperado 

para o TiO2. Ainda que seja considerado uma “regra de ouro” na fotocatálise de que as 

propriedades fotocatalíticas podem ser melhoradas pela diminuição do valor de bandgap [2], 

apenas um valor baixo de bandgap não garante boas propriedades fotocatalíticas [185]. Na 

verdade, o aumento no valor de bandgap pode resultar em menor combinação dos portadores 

de carga, aumentando o potencial oxidativo do material, o que pode ser benéfico para os 

processos fotocatalíticos [97,199,220]. 

Os valores de bandgap relativamente altos dos materiais obtidos podem ser explicados 

por alguns fatores, dentre eles o fato de os filmes depositados apresentarem uma estrutura 

amorfa. Sabe-se que o TiO2 em sua forma amorfa tende a apresentar valores de bandgap 

maiores do que em sua forma cristalina [98,179,220]. Outro fator é a presença do sílicio, ainda 

que em menores proporções nas condições com O2 > 50%. Sabe-se que a inclusão deste 

elemento leva à um aumento nos valores de bandgap [3,11,185]. Isto permite que ajuste-se o 

valor de bandgap do filme obtido, pela proporção de Si/Ti presente no revestimento. Por fim, 

Wu et al. [165] reportaram que filmes amorfos TiOx contendo grupos OH apresentaram maiores 

valores de bandgap ótico para as condições com maior incidência de grupos OH. De acordo 

com os autores, grupos porosos OH reduzem a densidade de empacotamento do filme, levando 

à maiores valores de bandgap ótico [165]. Ou seja, para os filmes depositados com % O2 > 
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50%, a estrutura de matriz TiOx apresenta maiores valores de bandgap que o esperado para o 

TiO2 devido também à alta presença de grupos OH [ARTIGO 1], além da estrutura amorfa e a 

dopagem com Si. 

A Figura 4.20 apresenta os resultados de descolorização do azul de metileno (ln A0/A) 

em função do tempo de irradiação com luz UV para as amostras depositadas com diferentes 

proporções de O2. Os valores máximos de ln A0/A obtidos para o vidro sem revestimento e o 

filme depositado com 0% TIPT estão representados como linhas horizontais para referência. 

 

 

Figura 4.20- Valores de descolorização do azul de metileno [ln (A0/A)] em função do tempo de irradiação com 

luz UV para os filmes depositados com diferentes proporções de O2. Também estão presentes, como linhas 

tracejadas, os valores máximos obtidos para a amostra 0% TIPT e o substrato (vidro). 

 

Analisando-se os gráficos, nota-se aumento em ln (A0/A) em função do tempo para as 

amostras depositadas com diferentes proporções de O2. A descolorização do azul de metileno 

apresentada por 0% TIPT e o vidro sem recobrimento é justificada pela fotólise do azul de 

metileno [145,164]. É possível observar que enquanto as amostras depositadas com 0-80% O2 
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apresentaram uma descolorização de ~ 0,10 após 180 minutos de irradiação, o filme 90% O2 

ligeiramente melhor, com 0,17. Ou seja, esta amostra foi capaz de degradar 17% da 

concentração inicial de azul de metileno. Ainda que esta análise comparativa permita refletir 

sobre quais aspectos influenciam o potencial de fotocatálise das amostras, uma forma mais 

conveniente de comparar a atividade fotocatalítica é utilizando a constante aparente de reação, 

k  [165]. A Figura 4.21 apresenta os valores de k em função da proporção de O2 utilizada no 

plasma. Os valores para o vidro sem revestimento e a amostra 0% TIPT estão presentes como 

referência, na forma de linhas horizontais. 

 

 

Figura 4.21- Valores da constante aparente de reação, k, em função da proporção de O2 utilizada na deposição 

dos filmes. Os valores para 0% TIPT e o substrato (vidro) estão presentes na forma de linhas horizontais. 

 

 

As amostras depositadas com 0 até 80% de O2 apresentam valores de k similares, de 

aproximadamente 6,0 x 10-4 min-1, enquanto o filme depositado com 90% O2 apresenta o 

máximo de k, no valor de 9,53 x 10-4 min. Ambos os valores são superiores aos reportados por 

Wu et al. [165] para filmes amorfos de TiOx contendo OH, a-TiOx:OH. O mais interessante é 

que os autores depositaram um filme a-TiOx:OH com o substrato aquecido à 200 ºC e o valor 

de k foi de 1,5 x 10-4 min-1. Ou seja, utilizando-se um método de deposição sem aquecimento 
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do substrato, foi possível depositar filmes TiOx-SiOx com melhores propriedades fotocatalíticas 

do que reportado por Wu e colaboradores, os quais usaram substrato com aquecimento. 

 

 

Conclusões 

 

Filmes finos SiOxTiyCz:H foram depositados sobre vidro e titânio utilizando-se PECVD 

a partir de plasmas contendo HMDSO, TIPT, Ar e O2. Os filmes apresentaram espessura média 

de ~ 310 nm, sendo que um máximo de taxa de deposição de ~ 10 nm.min-1 foi obtido para 

condição com 80% O2. Postula-se que para esta condição o oxigênio ativo no plasma permita a 

cisão de ligações de mais alta energia presentes nos monômeros, como Si-O e Ti-O, levando à 

um aumento na densidade de fragmentos ativos. Os resultados de rugosidade se mostraram 

dependentes da concentração de O2 no plasma, de modo que menores valores de rugosidade 

foram obtidos para os filmes depositados com 70-90% de O2. Estes se correlacionam com os 

valores de resistência à corrosão investigados por EIE, sendo os melhores valores de resistência 

do revestimento apresentados para essa faixa de proporções de O2, com máximo em 80% O2. 

Todavia, os resultados de fotocatálise apontaram maior valor de constante de reação para a 

amostra depositada com 90% O2 (k= 9,53 x 10-4 min), indicando que mesmo com 

contaminações de carbono, o filme depositado nestas condições apresenta balanço de SiO2 e 

TiO2 que favorece a atividade fotocatalítica. 
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5. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, plasma contendo atmosfera formada por mistura de 

HMDSO+TIPT+Ar+O2 foi utilizado para deposição de filmes por PECVD em superfície de 

vidro e espelho (vidro recoberto com alumínio). A variação na proporção de oxigênio na 

atmosfera de plasma permitiu alterar a estrutura química dos filmes resultantes. Para o filme 

depositado com 0% de O2, uma estrutura do tipo organosilicone com a adição de titânio foi 

obtida. A adição de 50% de O2 gerou um filme do tipo oxicarbeto de silício com a presença de 

Ti, enquanto os filmes depositados com valores maiores de O2 (70-90%) se mostraram do tipo 

óxido de titânio, com silício em sua composição.  

Os resultados de PM-IRRAS demonstraram que a variação na proporção de O2 na 

atmosfera de plasma permite a deposição de filme com estruturas variadas, indo desde aqueles 

do tipo organosilicone com Ti como contaminação, até filmes TiOxSiyCz:H, flexibilidade 

proporcionada pela metodologia de deposição aqui proposta. A comparação destes resultados 

com os anteriormente obtidos utilizando-se IRRAS demonstra variação na composição vertical 

dos revestimentos, com a presença de grupos Si-O-Ti predominantemente na superfície. A 

análise de absorção integrada para a banda atribuída aos grupos Si-O-Ti demonstrou que sua 

proporção atinge um máximo para o filme depositado com 70% O2, caindo para maiores valores 

de O2. A incorporação de Ti, mesmo para as menores proporções de O2, foi demonstrada ser 

energeticamente viável por meio de diferentes rotas. Os elétrons têm papel fundamental nestas 

reações homogêneas, todavia, a presença de Ar no plasma em pequenas proporções catalisou, 

juntamente com oxigênio, a incorporação desta espécie. Além disso, delineou-se o possível 

mecanismo para formação das ligações C=C presentes na estrutura dos filmes depositados. 

Além da natureza química, a espessura dos filmes é dependente da proporção de O2 no 

processo de deposição, de forma que o ajuste deste parâmetro permitiu impor em filmes de 

óxidos híbridos a mesma taxa de deposição de organosilicones. Os filmes apresentaram 

espessura média de ~ 310 nm, sendo que um máximo de taxa de deposição de ~10 nm.min-1 foi 

obtido para condição de 80% O2. A microestrutura superficial é dependente da proporção de 

oxigênio usada no plasma. Maiores proporções de O2 no plasma permitem superfícies mais 

lisas, com baixa proporção de material particulado e com menores rugosidades. Nestas 

condições, há aumento na densidade de fragmentos ativos pela quebra de ligações de mais alta 

energia, como Si-O e Ti-O, presentes nos monômeros. As camadas de filmes organosilicones 

depositadas na ausência de TIPT são as melhores barreiras contra a corrosão. A incorporação 
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de Ti na estrutura é detrimental para a proteção promovida pelas camadas. Somente as amostras 

contendo Ti apresentaram proteção fotoativada. As barreiras que apresentaram ligações Ti-O-

Si revelaram melhor separação de cargas. Todavia, a concentração de portadores fotoativados 

ainda é baixa para proporcionar efetiva melhoria no desempenho da camada contra a corrosão. 

Já os resultados de fotocatálise apontaram maior valor de constante de reação para a amostra 

depositada com 90% O2 (k= 9,53 x 10-4 min), indicando que mesmo com contaminações de 

carbono, o filme depositado nestas condições apresenta balanço de SiO2 e TiO2 que favorece a 

atividade fotocatalítica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


