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RESUMO

A crescente demanda por materiais de reduzidas dimenses e que desempenhem varias fungdes
de forma simultanea tem despertado o interesse por filmes finos multifuncionais. Dentre as
diferentes categorias existentes, os baseados em nanoparticulas de Oxidos metalicos tém
recebido destaque. Especificamente, as nanoestruturas compostas por nanoparticulas de TiO>
dispersas em estrutura de SiO2 (SiO2/TiO2) sdo amplamente investigadas em varias aplicacgdes,
dentre elas a protecdo contra a corrosdo. Diferentes metodologias sdo propostas para seu
preparo, mas uma metodologia simplificada, economicamente vidvel e ecologicamente correta
ainda é fruto de futuros avancos. Neste contexto, a proposta do presente projeto foi desenvolver
uma metodologia a plasma, de uma Unica etapa, para a deposicdo de filmes SiOxCyH,/TiOx.
Para tal utilizou-se a técnica baseada na deposic¢éo de vapor quimico ativada por plasma, a partir
de atmosfera composta por tetraisopropoxido de titanio, hexametildisiloxano, Ar e O2. Como
ainda ha poucos relatos na literatura do preparo de revestimentos SiOxCyH,/TiOx pela técnica
proposta, e o conhecimento acerca dos efeitos dos parametros do processo no mecanismo de
formacéo do filme ndo esta totalmente elucidado, estes foram avaliados em funcéo da proporcéo
de oxigénio. Foram investigados os efeitos dos parametros do processo na composicdo e
estrutura quimica, taxa de deposicdo, molhabilidade, morfologia, propriedades de barreira e
fotoeletroquimicas dos revestimentos obtidos. Os resultados demonstraram que pelo controle
na proporcao de oxigénio é possivel a obtencdo tanto de filmes tipo organosilicone contendo
titdnio, quanto tipo TiOx com silicio, alem de oxicarbeto de silicio contendo titanio. As medidas
fotoeletroquimicas demonstraram que a estrutura e a espessura dos revestimentos alteram a
separacdo e a geracdo de fotoportadores, de modo que proporcBes entre 70 e 80% de O

apresentaram maiores varia¢des no potencial de circuito aberto quando irradiadas com luz UV.

Palavras-chave: PECVD. SiOxCyH,-TiOx. Filmes finos. Nanocompositos. Prote¢do catddica

fotoeletroquimica.
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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 TiO. nanoparticles dispersed in SiO2 structure
(SiO2/TiO,) 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 SiOxCyH,/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 O. As there are still few reports in the literature on the
preparation of SiOxCyH,/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 O, 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. INTRODUCAO

Recentemente, tém-se um aumento na comunidade cientifica pelo interesse na produgéo
de filmes finos nanocompdsitos ou nanoestruturados, cuja producdo pode combinar processos
de fase liquida e gasosa. Tais revestimentos podem apresentar propriedades melhoradas em
relacdo as apresentadas pelos mesmos materiais separadamente ou na forma macroscépica. Um
exemplo é a diminuicdo do indice de refracdo em relacdo aos materiais separados, que pode
ocorrer quando a fase dispersa é fortemente absorvente [1]. Além disso, observou-se que para
diversos materiais, como 6xido de aluminio, 6xido de titdnio e Oxido de silicio, a constante
dielétrica relativa é 10 vezes maior para nanoparticulas em pds compactos do que para materiais
bulk. Estes comportamentos devem-se ao fato de que quando uma particula semicondutora esta
abaixo de um raio critico de aproximadamente 10 nm, o transporte de cargas ocorre de acordo
com 0s principios da mecanica quéantica [1]. Por este motivo, filmes finos nanoestruturados
contendo compostos como 6xidos metalicos, ceramicas e até compostos organicos oferecem
propriedades diferentes das encontradas em revestimentos de um sO0 material, como
organosilicones ou tipo Oxidos de silicio. Dentre estas propriedades, esta a atividade
fotocatalitica, area na qual o TiO2 € muito empregado [2].

Enquanto o TiO2 apresenta propriedades fotocataliticas atraentes para aplicagdes
futuras, materiais baseados em SiO, exibem tanto propriedades hidrofobicas quanto
hidrofilicas, além de serem estaveis termicamente [2]. Tendo em vista tais propriedades, filmes
finos compositos TiO,-SiO2 tém sido estudados para aplicagbes como fotocatalisadores [2],
guias de onda Opticos [3], revestimentos antirreflexo, espelhos de laser [4], além de superficies
autolimpantes e antinévoa [2]. Todavia, a obtencao de tais propriedades esta diretamente ligada
a estrutura do material sintetizado, sendo que esta é influenciada diretamente pelas condi¢des e
técnicas de deposicdo empregadas [2].

Dentre os métodos utilizados na criacdo de filmes finos TiO2-SiO2, destaca-se 0 método
sol-gel, que é um método quimico com a vantagem de oferecer grande flexibilidade de sintese
em condic¢oes relativamente amenas [2]. Por outro lado, métodos de deposicdo em fase gasosa
apresentam como vantagens alta pureza do material depositado, além de um carater
ambientalmente amigével, uma vez que ndo sdo empregados solventes e hé baixa concentracdo
de residuos [1]. Entretanto, existem poucos relatos na literatura da preparagédo de filmes finos

Ti10,-Si0; utilizando-se deposicéo assistida por plasma em baixa pressdo [5].
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Sendo assim, a proposta deste trabalho foi desenvolver uma metodologia de deposi¢ao
de etapa Unica em plasmas de baixa pressdo que possibilite a criagcdo de filmes nanocompdsitos
SiOx-TiOx. Para isto, empregou-se a metodologia de PECVD a partir da mistura liquida dos
compostos tetraisopropoxido de titanio, TIPT, e hexametildisiloxano, HMDSO, além dos gases
argonio (Ar) e Oa. Especificamente, avaliou-se a influéncia da proporcao de oxigénio (O2) na
estrutura quimica, nos mecanismos de formacéo e nas propriedades de filmes depositados. Até
onde vai o conhecimento do autor, metodologias que empregam o PECVD para deposicao de
filmes nanocompdsitos SiOx-TiOx e seus derivados utilizando-se TIPT e HMDSO raramente
sdo reportadas na literatura [3-8]. Além disso, mesmo nos casos reportados, 0s precursores sao
admitidos separadamente e ndo foram investigadas as propriedades fotoeletroquimicas dos
filmes, o que torna o presente trabalho inédito.

De acordo com as normas do programa de pés-graduacdo no qual este trabalho foi
desenvolvido, optou-se por estruturar a tese na forma de artigos. Sendo assim, apds esta
introducdo geral, serdo apresentados trés artigos que abordam diferentes partes do trabalho.

No Artigo 1 (Influéncia da Proporcao de Oxigénio na Estrutura Quimica de Filmes Finos
SiOx-TiOx Depositados por PECVD), buscou-se determinar a estrutura quimica dos filmes
depositados, utilizando-se para isso analises de espectroscopia no infravermelho e XPS.

No Artigo 2 (Proposta de Mecanismo para Formacéo de Filmes Finos SiOxTiyC;:H por
PECVD), baseando-se nas estruturas obtidas com diferentes propor¢des de O, buscou-se
elucidar os mecanismos mais provaveis para formacéao dos filmes depositados.

Por fim, no Artigo 3 (Filmes Multifuncionais SiOxTiyCz:H Depositados por PECVD),
sdo investigadas as propriedades oOticas, fotocataliticas, fotoeletroquimicas e de molhabilidade
dos filmes depositados, bem como espessura/taxa de deposi¢do, morfologia e rugosidade.

Para os leitores que desejarem uma revisdo bibliogréafica acerca de filmes finos
nanocompositos e especificamente nanocompositos SiO2-TiOz, recomendo 0s 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
(“SiO.@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 deposicédo 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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2. ARTIGO 1

Influéncia da Proporcéo de Oxigénio na Estrutura Quimica de Filmes
Finos SiOx-TiOx Depositados por PECVD

Rafael Parra Ribeiro®, Nilson Cristino da Cruz*, Elidiane Cipriano Rangel*

1 Laboratory of Technological Plasmas (LaPTec), S&o Paulo State University (UNESP), Science and Technology
Institute of Sorocaba (ICTS), Av. Trés de Marco, 511, 18087-180 Sorocaba, Brazil.

Resumo

Filmes finos nanocompositos SiO.-TiO> apresentam propriedades distintas das
encontradas em suas formas macroscopicas, muitas das quais possuem grandes aplicacfes
tecnoldgicas, como peliculas antirreflexo, superficies autolimpantes e com atividade
fotocatalitica. Todavia, tais propriedades estdo intimamente relacionadas com a estrutura
quimica do nanocompositos, que depende dos métodos de sintese. Neste trabalho buscou-se
preparar filmes finos SiOx-TiOx depositados por plasmas de baixa pressdo, utilizando-se a
técnica de PECVD. Especificamente, investigou-se os efeitos da proporcéo de O, utilizada na
geracdo do plasma, na estrutura quimica 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 aluminio sobre vidro) a partir de atmosferas contendo tetraisopropoxido de titanio
(TIPT), hexametildisiloxano (HMDSO), Ar e O2. A pressdo total na camara e o tempo de
deposicédo foram fixados em 133 Pa e 1800 s, respectivamente. A proporc¢do de O variou de 0
a 90%, enquanto a proporcdo da mistura TIPT, HMDSO e Ar (gas de arraste) variou no sentido
contrario. O plasma foi excitado pela aplicacdo de 25 W de sinal de RF (13,56 MHZz) no eletrodo
superior, enquanto o eletrodo inferior (porta-amostras) permaneceu aterrado. Os resultados
demonstraram que é possivel ajustar a estrutura quimica dos filmes variando-se a proporc¢éo de
02 na descarga luminescente. Variando-se esta propor¢éo, foi possivel obter-se tanto filmes de
matriz organosilicone contendo titanio (0% O.), passando por uma estrutura de matriz do tipo
oxicarbeto de silicio com titanio (50% O3), até atingir uma condi¢do em que 0 TiOx € a matriz

em que o silicio se encontra disperso (70-90% Oy).

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompdsitos; PECVD; TiO«-SiOy; IRRAS; XPS.
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Introducéo

Nanomateriais possuem comportamentos que sdo governados por suas propriedades
superficiais. Isto se deve ao fato de que a razdo superficie-volume de objetos nanométricos é
muito alta. Na prética isto faz com que particulas de dimensdes nanométricas apresentem
propriedades distintas das observadas no mesmo material em escala macro. Com a evolucéao
das pesquisas na area de materiais nanométricos, observou-se que a presenca de dois materiais
em fases distintas faz com que surjam novas propriedades, ndo observadas quando os materiais
estdo isolados. Isto fez com que surgisse um grande interesse no desenvolvimento destes
nanocompositos, incluindo sua aplicagdo na forma de filmes finos sobre outras superficies [1].

O dioxido de titanio, TiO2, € um material de grande interesse tecnolégico, sendo um
candidato promissor a material fotocatalitico. Todavia, sua aplicacdo na forma de particulas
nanomeétricas ocasiona grande perda de material catalitico (~ 30%), o que tem fomentado
pesquisas nas quais busca-se fixar este 0xido semicondutor em filmes finos que agem como
suporte, gerando assim nanocompasitos contendo TiO> [2]. Um dos candidatos para atuar como
suporte é o Oxido de silicio, SiO», que retine boas propriedades isolantes, resisténcia mecanica
e quimica, estabilidade térmica e transparéncia em uma larga faixa do espectro visivel [1,2].

Ainda que o SiO2 ndo apresente propriedades fotocataliticas, sua alta porosidade e area
superficial especifica fazem dele um material adequado como adsorvente. Como consequéncia,
um aumento da concentracdo do substrato fotocatalitico na superficie do TiO2 pode ser obtido,
proporcionando maior atividade fotocatalitica. Essas caracteristicas confirmam o papel
sinérgico da silica neste tipo de composito e em diferentes substratos [2].

Os compositos TiO2-SiO2 com propriedades fotocataliticas ainda podem apresentar
outras propriedades como antirreflexo, autolimpeza e até hidrofobia, sendo esta Gltima mais
complicada de atingir devido a natureza hidrofilica do TiOz [1,2,10,11]. Também é possivel a
criacdo de nanocompdsitos transparentes, nos quais as nanoparticulas possuem tamanhos
menores que o comprimento de onda da luz, evitando assim seu espalhamento [1].

As propriedades dos filmes nanocompositos TiO2-SiO» dependem de sua composicéo,
homogeneidade e estrutura, caracteristicas que estdo intimamente associadas ao método de
preparacao e as condicOes de sintese [11]. Dentre os métodos empregados destaca-se o uso de
sinteses por via Umida, como o sol-gel, que é um dos mais utilizados para criagdo de filmes
finos nanocompositos TiO.-SiO2 [1]. Apesar dos métodos de via Umida oferecerem grande

flexibilidade de sintese, os métodos fisicos permitem melhor controle sobre a espessura e
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uniformidade da deposicdo [2]. Todavia, a deposi¢do de filmes nanocompdsitos TiO2-SiO:
usando deposi¢do quimica em fase vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD) ou deposi¢do de
vapor quimico estimulada a plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD)
é raramente reportada [2,5,8]. Entretanto, estes métodos de fase gasosa tém caracteristicas
atrativas como a alta pureza dos materiais sintetizados e seu carater ambientalmente amigével,
sem 0 uso de solventes ou geracao apreciavel de residuos [1].

Recentemente, observou-se crescente interesse da comunidade cientifica pela producgéo
de filmes finos nanocompdsitos combinando-se processos de fase liquida e gasosa. Isto é
possivel pela criacdo de um aerossol de nanoparticulas, a partir de uma solucdo coloidal, ou
pela injecdo direta da solucdo coloidal dentro do sistema de fase gasosa, sendo a maioria dos
processos conduzidos em pressdo atmosférica. Todavia, nestes métodos a energia média dos
fons é baixa, em virtude do reduzido livre caminho médio das espécies, o que limita a
possibilidade de deposicdo de filmes densos e pode afetar também sua homogeneidade [1]. Uma
alternativa para isto € a criagdo das nanoparticulas no préprio plasma de baixa presséo,
utilizando-se assim a metodologia de PECVD para deposi¢do do filme nanocomposito.

Sendo assim, a proposta deste trabalho foi desenvolver uma metodologia de deposicao
de etapa unica em plasmas de baixa pressdo que possibilite a criacdo de filmes nanocompdsitos
SiOx-TiOx. Para isto, empregou-se a metodologia de PECVD a partir da mistura liquida dos
compostos tetraisopropoxido de titanio, TIPT, e hexametildisiloxano, HMDSO, além dos gases
argbnio (Ar) e O,. Especificamente, avaliou-se a influéncia da proporcdo de oxigénio (O2) na
estrutura quimica dos filmes, investigada utilizando-se técnicas de espectroscopia no
infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Até onde vai 0
conhecimento dos autores, metodologias que empregam o PECVD para deposicdo de filmes
nanocompositos SiOx-TiOx e seus derivados utilizando-se TIPT e HMDSO raramente sdo
reportadas na literatura [3,5-8,11]. Além disso, mesmo nos casos reportados, 0s precursores

sdo 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 caracterizagdo dos revestimentos. Para as andlises de estrutura quimica aqui
apresentadas, utilizaram-se substratos de vidro e de vidro recoberto com aluminio (espelho). As
placas de vidro, confeccionadas a partir de laminas de microscopia de vidro do tipo alcalino
(Olen, K5-7101), foram cortadas com dimensdes de 10 mm x 20 mm. Os espelhos foram
confeccionados mediante deposicdo de filme fino de aluminio pelo método de evaporagéo
térmica [12] sobre placas de vidro cortadas com dimensdes de 10 mm x 20 mm. Todos 0s
substratos de vidro foram submetidos a limpeza quimica, em banho ultrassonico, para remocgéo
de contaminantes, utilizando-se o procedimento descrito por Mancini et al. [13]. Apoés
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 a plasma de baixa
pressdo ja descrito anteriormente em outro trabalho [14], e cuja representacdo esquematica se
encontra na Figura 2.1. O sistema é composto por cdmara de vacuo cilindrica de aco inoxidavel
com cerca de 5 litros. Um visor de vidro borossilicato (1), adaptado em um dos flanges, permite
visualizar o interior da cdmara onde se encontram dois eletrodos planos e circulares de aco
inoxidavel de 12 cm de diametro (2 e 3). Estes sdo dispostos horizontalmente e de forma
paralela no interior do reator, com 5 cm de separacdo entre eles. O reator é conectado a uma
bomba de palhetas rotativas (E2M18, Edwards), por meio de uma mangueira flexivel no flange
abaixo do eletrodo inferior. A pressdo do sistema é monitorada por um medidor do tipo
Pirani/membrana capacitiva (PCG-750, Agilent) (4) conectado em uma valvula Bellows
(IPV25MKS, Edwards) (5), posicionada do lado oposto a janela. Os gases, advindos de
cilindros, chegam até o reator através de um distribuidor, em aco inoxidavel, acoplado a
mangueiras poliméricas flexiveis. O controle de fluxo dos gases é realizado utilizando-se
valvulas agulha de precisdo (LV-10K, Edwards) (6). Ap6s os procedimentos, a cdmara pode

ser ventilada utilizando-se uma véalvula de alivio (7), também localizada no flange superior.
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Uma valvula agulha de latdo (8) conecta uma célula especialmente desenvolvida ao reator, na
qual os precursores hexametildisiloxano, HMDSO (pureza de 98%, Alfa Aesar), e
tetraisopropoxido de titénio, TIPT (pureza de 97%, Sigma-Aldrich), foram acondicionados (9).
Esta célula é constituida por um cilindro de aluminio no qual estdo conectados dois tubos de
aco inoxidavel. Enquanto um dos tubos esta conectado ao reator pela valvula agulha de latéo,
0 outro esta conectado a uma valvula agulha com a qual é possivel admitir arg6nio no recipiente.
Desta forma, a célula permite passar o argdnio (5.0, White Martins) como gas de arraste,

facilitando assim a admissao dos precursores no reator.

@
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Figura 2.1- Representacdo esquematica 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 radiofrequéncia
(RF) de 13,56 MHz (RF-300, Tokyo Hy-Power) com poténcia variavel de 0 a 300 W. A fonte
foi acoplada ao eletrodo superior do sistema por um circuito casador de impedancia (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 disposicao para todas as condi¢bes de deposicdo. O sistema foi entdo bombeado até
atingir uma pressdo de fundo estavel. Para todos os experimentos a presséo total, Ptal, foi fixada
em 133,32 Pa, enquanto a pressdo de fundo, Psundgo, foi menor ou igual a 6,30 Pa. A pressdo

parcial de cada gas, Pgss, foi entdo calculada utilizando-se a seguinte relagéo:
Pgas = Protar — Pfundo

Enquanto a poténcia de excitacdo e o tempo de deposicdo foram fixados em 25 W e

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

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

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

maneira oposta a proporgao de Oz. Por exemplo, para a condi¢éo 70% O, foram admitidos 30%

de HMDSO+TIPT+Ar. Esses parametros estdo resumidos na Figura 2.2.

0% ‘
. e oo 0
Proporgéo de O,

Propor¢do de TIPT+HMDSO+Ar,

arraste)

BERTEY s
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0
‘ 300 20%
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Parimetros

Pressio de Fundo: < 6,30 Pa

Pressdao Total: 133,32 Pa

Pressdo dos Gases: 127,06 — 131,06 Pa
Poténcia; 25 W

Tempo: 1800 s

Eletrodo Superior: Polarizado

Eletrodo Inferior: Aterrado

Figura 2.2- Resumo das condic8es de deposi¢do utilizadas.
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Para determinar a pressdo parcial de Ar injetada no reator, utilizou-se uma valvula
agulha (6) entre a saida do recipiente e a camara do reator. Com isto determinou-se que a
proporc¢do de Ar em relagdo a TIPT+HMDSO ¢ de 70%.

O plasma foi excitado polarizando-se o eletrodo superior e aterrando-se o eletrodo
inferior (porta-amostras). Para facilitar a evaporagéo 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 agua potavel.

Para uma melhor comparacédo, também foi depositado um filme utilizando-se uma sexta
condicdo, na qual ndo foi utilizado TIPT e nem O, mas apenas HMDSO e Ar. Esta deposicao,
doravante denominada 0% TIPT, foi realizada com os mesmos parametros da condi¢do 0% O3,

mas sem a presenc¢a do TIPT na mistura liquida.

Procedimentos de caracterizagio

A estrutura quimica dos filmes foi avaliada nas amostras depositadas sobre espelho
utilizando-se espectroscopia no infravermelho por reflectancia-absorbancia, IRRAS. Para isso,
empregou-se um espectrometro Jasco FTIR 100-00, com resolucéo de 4 cm™, faixa de varredura
de 4000 a 400 cm™ e 128 varreduras por espectro. Utilizou-se o procedimento de absorcéo
integrada para determinar a densidade de ligacdes nos espectros de FTIR, a partir do método
proposto por Lanford e Rand [16].

A composicao e o estado quimico dos elementos detectados na superficie 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
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) em Campinas, SP. Foi utilizada uma fonte
de radiagao monocromatica Al Ka e as analises 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 superficie. A varredura exploratéria (survey) foi feita com
energia de passagem de 200 eV e namero de varreduras de 10, enquanto os espectros de alta
definicdo foram adquiridos com energia de passagem de 50 eV, numero de varreduras de 10 e
energy step de 0,05 eV. O spot size utilizado foi de 50 um e a pressdo na camara de analise foi
de ~ 10° mbar (107 Pa). Os espectros de alta resolucdo foram analisados utilizando-se o
software Thermo Avantage v5.9931. A fungdo Smart foi utilizada para ajustar a linha de base

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

modo que um parametro proximo de 1 indica um bom ajuste.

Resultados e Discussoes

Estrutura Quimica

A Figura 2.3 apresenta os espectros de infravermelho, obtidos por IRRAS, a partir dos
filmes depositados com diferentes proporc6es de oxigénio, bem como da amostra 0% TIPT. As
principais absorcdes estdo indicadas por linhas tracejadas. A Tabela 1 apresenta as bandas de
absorcdo encontradas para os espectros dos filmes, bem como suas respectivas atribuicdes e
referéncias bibliogréaficas.

A amostra 0% TIPT, preparada na presenca apenas de HMDSO (30%) e Ar (70%),
apresenta uma absorcao de baixa intensidade em torno de 670 cm?, atribuida a deformacao do
tipo wagging (sacudida) em grupos silil, o Si-Hy [17]. Proxima a esta, observa-se uma banda
composta por dois picos visiveis, em 804 e 845 cm™, devidos respectivamente as deformacdes
do tipo rocking (balango) em dimetilsilil, p Si-(CHa)z, e metilsilil, p Si-(CHz) [18,19]. A forte
banda de absorcdo em torno de 1038 cm™ ocorre devido ao estiramento assimétrico das ligacoes
Si-O-Si, vasym Si-O-Si [19], presentes na cadeia siloxana, enquanto o pico fino em 1261 cm™ é
atribuido a deformac&o simétrica de CHz em Si-(CHs)x [20]. Em 2878, 2907 e 2961 cm™ tém-
se absorcOes devido ao estiramento simétrico em fase de CHgs, estiramento assimétrico fora de
fase de CHs e estiramento assimétrico em fase de CHjs, respectivamente [21]. Por fim, em ~3649
cm* observa-se uma banda larga atribuida ao estiramento do grupo O-H [22].

A andlise das bandas de absor¢do do espectro da amostra 0% TIPT permite afirmar que
esta possui uma estrutura organosilicone, muito similar a do polidimetilsiloxano convencional,
em que grupos dimetilsilil, Si-(CHz)2, e trimetilsilil, Si-(CHs)z estdo ligados a cadeias siloxanas
[9,23]. Tanto os grupos Si-O-Si quanto os Si-(CHa)s ja estdo presentes na estrutura do precursor
HMDSO [9]. Todavia, a presenga de grupos Si-(CHs). ocorre devido as reagOes de
fragmentacdo das moléculas do precursor no plasma, iniciadas principalmente pelo impacto de
elétrons [24,25]. A abstracdo de um grupo metila € uma das rotas mais favoraveis, do ponto de
vista energético, para a cria¢do de radicais no plasma de HMDSO [26]. Isso ocorre devido a

ligacdo Si-C apresentar a menor energia de ligacdo dentre as presentes no precursor, com valor
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que pode ser tdo baixo quanto 3,30 eV [27]. Além disso, € possivel constatar a presenca de dois
outros grupos ndo existentes no precursor: Si-Hy e O-H. Estes sdo formados por sucessivas
reacOes de fragmentacdo do HMDSO [26], que podem ser estimuladas por mecanismos de
transferéncia de energia que incluem choques com elétrons e atomos de argbnio [9]. Apesar da
presenca destes grupos, que séo indicativos de plasmas ativos, observa-se retencdo da estrutura
original do HMDSO, explicada pela elevada presséo total da atmosfera de plasma e pela baixa
poténcia de excitacdo utilizada. Tais fatores diminuem o livre caminho médio e a energia média

dos elétrons, reduzindo o grau de fragmentacdo do mon6émero [28].
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Figura 2.3- Espectros de infravermelho obtidos por IRRAS para as amostras depositadas com diferentes
proporcoes de oxigénio. Para melhor visualizacdo, os espectros estdo separados em (a) 0% TIPT, 0% O, e 50%
02, (b) 70,80 € (c) 90% de O.
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Tabela 1- Resumo das bandas de absor¢&o identificadas nos espectros de IRRAS.

Posicdo da Banda (cm™) Atribuicéo Referéncia
487-503 p Si-O-Si/v Ti-O [29,30]
668-774 o Si-Hx/v (Ti-O-Ti) [15,31]
802-804 P Si-(CH3)2/T)sym (CCQ), v [32.33]

(Ti-O)
844.845 p Si-(CHz3) /1-)sym (CCC),v [21.33]
(Ti-0)
1038-1086 Vasym Si-O-Si/v Ti-O-C [21,23]
1261-1262 Ssym CH3 in Si-(CH3)3 [27]
1372-1373 dsym (CH3) [em fase] [33]
1408-1445 dasym (CH3) [em fase] [33]
1633-1682 3 O-H [34]
2854-2878 vsym (CHa) [fora de fase] [33]
2907-2929 vasym (CH3) [fora de fase] [33]
2959-2961 Vasym (CH3) [em fase] [33]
3310-3649 v O-H [35]

As abreviagdes utilizadas tém o seguinte significado: p: rocking (balanco); v: estiramento; w: wagging
(sacudida); vsym: estiramento Simétrico; vasym: estiramento assimétrico; dsym: deformagéo simétrica; Sasym:
deformagdo assimétrica; 6: deformacao.

Com a adi¢do de TIPT na descarga luminescente, para a amostra preparada com 0% O,
surge uma nova banda de absorcgdo no espectro, centrada em torno de 503 cm™. Esta pode ser
atribuida tanto a deformacéo tipo rocking em Si-O-Si [36], quanto ao estiramento na ligacdo
Ti-O [37]. O surgimento desta banda de absorcdo pode ser devido a maior fragmentacao do
HMDSO pelo oxigénio presente no TIPT, como também a presenca da ligacdo Ti-O, nédo
observada no espectro do filme depositado sem o precursor contendo titanio. Além disso, existe
a possibilidade de sobreposicdo de bandas relacionadas as vibracdes de grupos derivados do
TIPT com aquelas ja observadas para a amostra 0% TIPT. Estas podem ocorrer em 668, 804,
844 e 1086 cm™. A contribuicdo em 668 cm™ pode ser atribuida ao estiramento em Ti-O-Ti
[38], enquanto as encontradas em 804 e 844 cm™ podem estar relacionadas com o estiramento
simétrico de CCC, ou seja, a vibragdo no esqueleto de carbono do TIPT [21,39], somado a um
estiramento em Ti-O [21]. J4 em 1086 cm™, que é uma das bandas principais das estruturas

siloxanas [5,40], também ocorre a absor¢do devida ao estiramento em Ti-O-C [41], de modo
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que a presenca dessas ligagdes em regies de sobreposicdo de bandas é ambigua. Ademais,
deve-se considerar que as bandas de absorcéo relacionadas aos estiramentos em CHs, na regido
de 2800-3000 cm™, podem ocorrer tanto devido a 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"agua adsorvido [45]. Por fim, é interessante notar que existe uma queda na
transmitancia do espectro na regido de 920 até 400 cm™, comportamento muito parecido com
0 observado para o TiO, P25 [38,46,47], sendo que esta banda de absorcdo é ainda melhor
observada para a amostra depositada com 50% Os.

Para a amostra preparada com 50% de O, € notdrio o deslocamento da banda outrora
atribuida ao estiramento de Si-O-Si\Ti-O-C de 1086 para 1220 cm™. Este deslocamento para
maiores numeros de onda ocorre quando surgem ligacGes do tipo Si-O-C [48], que s&o
caracteristicas de uma estrutura do tipo oxicarbeto de silicio [49]. Consistentemente com esta
interpretacdo, hd o desaparecimento das absor¢des atribuidas as deformacdes tipo rocking de
Si-(CHa) e Si-(CHs), em 804-844 cm, que estavam sobrepostas a estiramentos em CCC e Ti-
O para a amostra depositada com 0% de O». Todavia, grupos contendo titanio também podem
estar presentes na estrutura, e contribuir com as absorc¢des localizadas na banda larga em 920-
400 cm?, especificamente em 487 cm™ devidas ao v Ti-O, e/ou a p Si-O-Si [36,37] e em 774
cm?, devida ao v Ti-O-Ti [38], e/ou & o Si-Hx [17]. E interessante notar a presenca de franjas
de interferéncia na regido de 1400-2685 cm™, que também ocorrem para a amostra preparada
com 0% O.. O surgimento de franjas de interferéncia € comum na analise de filmes finos, sendo
atribuido a ocorréncia de multiplas reflexdes internas na interface entre o substrato e o
revestimento, e que resulta em variagdes senoidais nos valores de transmitancia, as quais estao
intimamente relacionadas aos valores de indice de refracdo e espessura do revestimento [50].

Ainda que a adicdo de 50% de O. modifique a estrutura do filme, diminuindo a
incidéncia de grupos contendo carbono, a presenca destes ainda é observada devido as
absorcdes em 2854 cm™ (vsym CH3), 2925 cm™ (estiramento assimétrico fora de fase em CHs)
e 2959 cm (estiramento assimétrico em fase em CHs). Além disso, também persiste a banda
de absorgdo em 3341 cm?, que é atribuida ao estiramento em O-H [22]. O processo de transi¢do
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 silicio, como a preparada com
50% O-, pressupde a remocado de hidrogénio dos grupos metila [14]. Isto é evidenciado pelo
desaparecimento das absor¢des de rocking em dimetilsilil e metilsilil na regido de 804-844 cm-
! que resultam no aparecimento da banda em 1220 cm™, devida ao estiramento em Si-O-C.
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Outra evidéncia desta variagdo na composi¢do quimica do filme é dada pelo desaparecimento
do pico fino em 1262 cm™, que é atribuido a deformac&o simétrica de CH3 no grupo trimetilsilil,
Si-(CHa)s [20].

O aumento na proporc¢do de oxigénio para 70 e 80% (Figura 2.3b) faz com que os
espectros de IRRAS se tornem mais simples, apresentando menor quantidade de bandas de
absorcao em comparacio aos anteriores. E possivel observar uma banda larga entre 996 e 400
cm, centrada em 732 cm™, que pode ser atribuida tanto ao estiramento de Ti-O em Ti-O-Ti
[38] quanto a deformacdo do tipo wagging de Si-H em Si-Hy [17]. Todavia, quando presentes,
grupos Si-H produzem uma forte contribuicdo em torno de 2100 cm™ [51], ndo evidenciada nos
espectros, fato que permite eliminar a possibilidade de incorporacao destes grupos. Corrobora
com esta proposta a intensificagdo do processo de de-hidrogenacéo estrutural com a elevacao
da proporcdo de O; no plasma. Ademais, o formato dessa banda larga difere do pico fino
atribuido ao Si-Hx observado na amostra depositada sem TIPT (Figura 2.3a), apresentando
mais similaridades com a banda encontrada no TiO. P25 [38,46,47], de modo que a presenca
de Ti-O-Ti é a mais provavel causa desta banda. Um pico de baixa intensidade é observado em
1092-1094 cm™, que pode ser atribuido & vasym Si-O-Si [19], bem como ao v Ti-O-C [41]. O
ndo surgimento da banda em torno de 1220 cm™ sugere uma estrutura tipo éxido de silicio.
Entre 1372 e 1445 cm™ é possivel observar absorcdes relacionadas as deformagGes simétrica e
assimétrica em fase em CHs [21]. Estes picos séo as evidéncias mais claras de que, apesar do
aumento na proporcao de oxigénio, grupos contendo carbono ainda persistem na estrutura da
amostra. Este mesmo comportamento foi observado por Kilicaslan et al. [7], que comparou a
deposicéo de filmes a partir de atmosferas contendo Ar, O2 e HMDSO com aqueles depositados
a partir de Ar, Oz e TIPT. Segundo os autores, enquanto nos plasmas contendo HMDSO grupos
carbonaceos podem ser quase que completamente removido da estrutura do revestimento
quando se utilizam altas quantidades de Oz, 0 mesmo ndo ocorre para os plasmas com TIPT,
onde os filmes finos ainda apresentam espécies contendo carbono.

Tanto a utilizagdo de 70 quanto de 80% de O parecem resultar em estruturas com maior
grau de oxidacdo, em relacdo as amostras anteriormente discutidas. 1sso é evidenciado pela
presenca de uma banda de intensidade consideravel em 1633-1682 cm™, relacionada a
deformacéo de grupos O-H [47], contribuicdo que ndo é observada em nenhuma das outras
condicgdes de deposicdo. Estes grupos O-H podem ser incorporados nas ligagcdes pendentes
deixadas dos filmes quando a amostra é exposta ao ar. Além disso, a intensidade da banda de
estiramento do O-H, com minimo de transmitancia em 3310-3360 cm™ [22], se sobressai em

relacdo as demais bandas de absorcdo. Por fim, ndo € possivel observar mais as absor¢des
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atribuidas aos estiramentos em CHj3 localizadas na regido de 2854-2961 cm™ [21]. Estes fatores
permitem afirmar que para esta faixa de proporcao de O, tem-se um aumento no teor inorganico
dos revestimentos depositados.

Em contraste com as amostras de 70-80% O, a amostra depositada com 90% de O>
apresenta um espectro mais complexo, com maior quantidade de bandas de absor¢do e mais
similar com os filmes depositados com baixas propor¢des de oxigénio. Para esta amostra,
ressurge a absorcdo em 487 cm™, atribuida a p Si-O-Si [36] e ao estiramento em Ti-O [37]. A
absorgdo atribuida a v Ti-O-Ti [38] permanece, entre 534 e 968 cm™, bem como as absorgdes
em 1039 (v Si-O-Si e ao v Ti-O-C) [19,41] e em 3385 cm™ (v O-H) [22]. Chama a atengéo o
reaparecimento dos estiramentos da CHs, na regido de 2854-2961 cm™, fornecendo indicios de
que houve uma elevacdo no teor de organicos da estrutura em comparacdo com ao obtido nos
processos conduzidos com 70 e 80% de O.. A diminuigdo na eficiéncia de oxidagdo pode ser
explicada considerando-se que o aumento no teor de O, é acompanhado por um decréscimo no
percentual ndo s6 dos mondmeros, mas também do Ar, que além de atuar como gas de arraste
também participa ativamente nos processos de fragmentagédo, servindo como via alternativa
para transferéncia de energia. Dessa forma, pode-se considerar que as amostras depositadas
com 70 e 80% de O apresentam um equilibrio adequado no percentual de argénio e oxigénio
na atmosfera de plasma, enquanto um aumento para 90% O leva a criacdo de um regime
deficitario de argonio, diminuindo assim a abstracao de grupos metila da estrutura. Além disso,
0 oxigénio livre presente no plasma pode abstrair elétrons da descarga, devido ao seu carater
eletronegativo, o que diminui a densidade de elétrons livres, resultando em um processo com
menor grau de ativacao [9,52].

A presenca de certas bandas de absorcdo em todos os espectros de IRRAS permite
realizar uma andlise comparativa, fazendo uso do procedimento de absor¢do integrada [16].
Ainda que este procedimento ndo permita a obtencdo da densidade de ligacGes em valores
absolutos, pela auséncia do fator de proporcionalidade das ligacdes [53], é possivel determinar
valores de densidade relativa, o que ajuda no entendimento dos mecanismos de deposicdo. A
Figura 2.4a apresenta os valores de densidade relativa de O-H, obtidos pelo procedimento de
absorcao integrada para banda de estiramento de O-H em 3310-3649 cm™, e a Figura 2.4b os
valores de densidade relativa para a banda em 487-829 cm™, atribuida ao estiramento em Ti-O-

Ti. Os valores foram normalizados a unidade.
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Figura 2.4- Densidade relativa das ligacdes (a) O-H e (b) Ti-O-Ti em funcdo da proporcao de oxigénio no
plasma. O valor para a amostra 0% TIPT esta representado por uma linha horizontal.

Nota-se que o filme depositado com 0% TIPT apresenta um valor intermediario para a
densidade de grupos O-H. A adicdo do TIPT na atmosfera de plasma faz com que ocorra uma
diminuicdo na densidade de O-H no revestimento. Ambos os precursores, TIPT e HMDSO,
apresentam oxigénio em suas estruturas, o que justifica a presenca de hidroxilas mesmo na
auséncia de O na atmosfera de plasma. Todavia, a adi¢do do TIPT faz com que surjam novas
possibilidades de fragmentacdo, bem como a incidéncia de maior quantidade de fragmentos
contendo grupos organicos. Isto parece afetar a formacdo de hidroxilas na estrutura dos
revestimentos, uma vez que nesta condicao a energia dissipada no plasma ¢ “diluida” para
ambos os monémeros, fazendo com que a densidade de ligagdes O-H seja relativamente menor
em comparacgdo a condicdo sem TIPT. Este comportamento de queda pode também ser devido
a uma maior saturacdo de ligacGes pendentes da estrutura pelos grupos do TIPT, o que reduz a
adsorcao de H>O atmosférico dos filmes expostos ao ambiente apds a deposicao.

A adicéo de oxigénio no plasma faz com que ocorram grandes variacdes na densidade
relativa de O-H, sendo o maximo de incorporacdo atingido em 70% de O,. Analises de
espectroscopia de emissao dptica, realizadas pelo grupo de Li et al. [3,11] em plasmas gerados
a partir de atmosferas de O, HMDSO e TIPT contendo grandes propor¢des de oxigénio,
demonstraram a presenca de espécies CO,*, CO, OH, O e H. Segundo os autores, isto indica a
formacdo de moléculas de CO, CO2, H>O e H». Neste contexto, a incidéncia de grupos
funcionais O-H na estrutura do filme pode ser explicada pela jungdo do hidrogénio atémico,
formado pela cisdo dos grupos metila, com radicais contendo oxigénio aprisionados nos

fragmentos dos monémeros. Tal mecanismo de formacéo de grupos O-H ja foi sugerido por



51

Nakamura e colaboradores para explicar a formacéo de ligagGes Ti-OH em filmes depositados
por PECVD a partir de misturas contendo TIPT e H, [54]. Como neste trabalho néo se admitiu
H2 na descarga, a presenca deste elemento € justificada pela cisdo de grupos CHs, presentes em
ambos 0s precursores.

Com o0 aumento da proporcéo de oxigénio além de 70%, observa-se uma queda na
densidade relativa de O-H. Acredita-se que este comportamento se deve a diminuicdo
progressiva no percentual de argbnio da mistura, o que resulta em queda na formacéo de
radicais.

A banda de absor¢do em 487-829 cm™ pode representar uma sobreposicido da
deformacéo tipo wagging em Si-Hx e do estiramento em Ti-O-Ti. Todavia, analisando-se o
gréfico de densidade relativa para esta absorcao, € possivel notar que para a amostra preparada
sem TIPT e com 0% de O, o valor obtido é relativamente baixo. Isto pode indicar que a maior
contribuicdo para esta banda é, de fato, devida a vibracdo da ligacao Ti-O-Ti. Diante disso, €
possivel observar variagfes expressivas nos valores de densidade deste grupo em funcgédo da
proporcao de oxigénio. Novamente o0 maximo de densidade relativa é encontrado para condi¢ao
70% O, diminuindo para maiores proporgdes de oxigénio. As tendéncias de ambos os graficos
sdo similares demonstrando intercorrelacdo entre a formacdo destas espécies. Em outras
palavras, esta similaridade ¢ um indicativo de que a formacdo de Ti-O-Ti pode estar
intimamente associada a criacdo de ligacGes pendentes na estrutura do filme, as quais
posteriormente reagem com o ar atmosférico formando grupos O-H.

A anélise 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 insercdes de grupos Si-H e O-H, que indicam reacdes de multipla etapa na
fase plasma. Ha indicios de que a adicdo do TIPT na atmosfera contendo 0% de Oy, resulta na
inclusdo de grupos contendo titanio na matriz organosilicone. O aumento da proporcdo de O>
para 50%, modifica a estrutura da matriz, pela remocéo de hidrogénio, levando a criacdo de um
filme do tipo oxicarbeto de silicio com inclusdes de titanio. A remocédo de H ocorre devido a
ativacdo quimica por atomos/ions de O formados no plasma, podendo levar a formacéo de COs,
CO e H20 [55,56]. Esta remocdo de H também pode resultar na formacéo de ligacdes -CH»-
[9], 0 que permite a reticulagdo dos filmes. Para maiores proporcdes de Oz (70 e 80% O,),
ocorre uma transicdo para uma matriz do tipo SiOxTiyC, (oxicarbeto de silicio e titanio).
Entretanto, um aumento excessivo na propor¢édo de O», como o observado para 90% O, resulta

uma matriz do tipo TiOxSiyC; (oxicarbeto de titanio e silicio).
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Para o caso da amostra depositada com 90% de O, postula-se que a menor incorporagéo
de O-H ocorra devido a menor proporcao de Ar na descarga. Nesta condicdo, a atividade do
plasma € reduzida, pela reducdo no teor de elétrons, afetando todos os processos inclusive a
eficiéncia de oxidagdo. A forma metaestavel do Ar auxilia na ionizacdo e dissociacdo dos
demais gases presentes na atmosfera de plasma, mediante a transferéncia de energia pelo
conhecido efeito Penning [57,58]. Além disso, o argbnio pode atuar removendo substancias
com baixos pesos moleculares e contaminacgdes de hidrocarbonetos devido a ablacdo fisica
[55,59]. Por sua vez, o oxigénio possui uma afinidade eletrénica positiva, apresentando
tendéncia de adquirir um elétron e formar ions negativos, o que reduz a densidade eletrénica do
plasma [56]. A combinacéo destes fatores explica a razdo pela qual uma alta proporcao de O>
com respectiva diminuigdo no teor de Ar do plasma resulta em menor eficiéncia na remogéo de

espécies contendo carbono do filme depositado.

Composicao Elementar e Estado de Ligacéo

A composicao quimica e o estado de ligacdo dos elementos presentes na superficie dos
filmes também foram analisados no presente trabalho, empregando-se a técnica de XPS, que
sabidamente apresenta profundidade de analise muito inferior a IRRAS (até 10 nm) [60,61]. A
Figura 2.5 apresenta os resultados de percentual atdbmico, para as amostras depositadas com
diferentes proporcoes de O, além da amostra preparada com 0% TIPT, para a qual os valores
estdo representados por linhas horizontais.

A amostra depositada sem a incorporacao 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 proporcdes nota-se que o filme produzido no presente
trabalho apresenta excesso de Si e O e caréncia de C, em boa concordancia com os resultados
previamente discutidos. Mesmo assim, ele € caracterizado como organosilicone, pela deteccao
de grupos metila na estrutura. Conforme ja proposto, o excesso de O pode estar relacionado
com a incorporagdo de grupos O-H enquanto o excesso de Si com a perda de grupos metila. Em
situagBes em que Si na cadeia principal ndo é saturado por grupos metila ocorre maior grau de
entrelacamento de cadeias adjacentes tornando o material mecanicamente mais resistente e

menos poroso [51].
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Figura 2.5- Percentual atdmico das espécies, obtido por XPS, para as amostras depositadas com diferentes
proporcdes de oxigénio, bem como para a amostra 0% TIPT.

Quando TIPT é incorporado no processo (0% O.), ha elevagédo no teor de C (~50%) e
gueda nas proporcdes de O (~30%) e Si (~20%), tornando a composic¢ao quimica mais proxima
a do PDMS convencional. Nesta condicdo, Ti aparece apenas como um contaminante na
estrutura, corroborando a hipotese de formacédo de um filme organosilicone com inclusdes de
Ti. Entdo, mesmo que 0 HMDSO e o TIPT tenham sido combinados em proporcdes idénticas
na célula de evaporacdo, as condi¢cbes do processo favorecem a incorporacdo de grupos
organosilicones [SiO(CHs)x].

Quando O € incorporado no processo (50% O2) ha queda na proporcao de C (15%) e
elevacdo nas proporcdes de O (55%) e Si (30%). Ja a incorporacao de Ti ainda ndo € favorecida,
0 que permite caracterizar este filme como um oxicarbeto de silicio com contaminacGes de
titdnio. Somente para proporgdes de O» maiores que 50% € que a proporgdo de Ti (10-15%)
cresce e a de Si cai, mas sem variagdes significativas no percentual de O. Nesta situacdo o filme
pode ser classificado como um oxicarbeto de Si e Ti (SiOxTiyC;). A maior proporcao de Ti é

observada na amostra preparada com 90% de O» no plasma, mostrando que o oxigénio favorece
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a incorporagdo deste elemento no revestimento. Nesta condigéo, o filme pode ser caracterizado
como um oxicarbeto de Ti e Si (TiOxSiyC,). E interessante notar que titanio foi detectado em
todas as amostras preparadas na presenca de TIPT, mesmo que em pequenas proporcoes em
alguns casos.

A razdo 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) ha
elevacdo na razdo C/O (~1,7) alcancando os patamares do PDMS convencional. Ja quando o
O: é introduzido no processo, ha queda nesta razdo, que varia entre 0,3 e 0,5 a depender da
proporcdo de oxigénio. Interessante observar que esta curva (Figura 2.6) apresenta
comportamento similar ao da curva da proporcao de C (Figura 2.5), o que pode significar que
0 crescimento na proporcdo de O ocorre em sitios onde o H e/ou o C originalmente se

encontravam.
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Figura 2.6- Razéo C/O, obtida a partir dos resultados de XPS, para as amostras depositadas com diferentes
proporcoes de O,, e para o filme depositado com 0% TIPT.

A Figura 2.7a mostra a razao Si/C para os filmes. E notdrio que esta razao atinge valor
méximo (~2,0) para processos contendo 50% de O e cai continuamente para maiores

propor¢des de Oz na alimentacdo do plasma. Ou seja, a maxima incorporacdo de Si ocorre
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quando TIPT esta4 presente no processo. Nos processos de deposicdo em que o O2 ndo é
incorporado (0% O3), Si/C é reduzido, indicando um filme com menor proporcéo de Si. Ja para
o filme depositado sem TIPT, esta razdo 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
deficiéncia em atomos de Si em relacdo ao composto e a estrutura anteriormente mencionadas,
que pode ser suprida por grupos terminais O-H, que interrompem as cadeias siloxanas Si-O-Si.

Ja arazdo Si/O (Figura 2.7b) apresenta tendéncia continua de queda com 0 aumento da
%0,, corroborando a ideia de maior ativacdo do TIPT que do HMDSO pelo oxigénio do
plasma. Considerando-se a razdo 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- Razdes atdmicas obtidas a partir dos resultados de XPS para (a) Si/C e (b) Si/O.

H& tendéncia geral de crescimento em Ti/C com o aumento da %02 no plasma,
conforme Figura 2.8a. Ja crescimento na razdo Ti/O (Figura 2.8b) na superficie € observado
somente para %0, maiores que 50%, atingindo um méaximo de 0,3 para 90% O,. Ainda que
seja um valor abaixo do esperado teoricamente para o TiO3, cuja razdo Ti/O seria de 0,5, esta
condicdo € a que proporciona a menor incorporacdo de Si e a maior incorporacdo de Ti na
estrutura. Este resultado € atribuido a maior fragmentacdo do TIPT, ativado por espécies de

oxigénio geradas no plasma.
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Figura 2.8- Razdes Ti/C e Ti/O, obtidos por XPS, para as amostras depositadas com diferentes proporgdes de
O,, bem como para a amostra 0% TIPT.

E interessante observar que, quando se compara os graficos de raz&o Si/O (Figura 2.7b)
e Ti/O (Figura 2.8b), estes exibem tendéncias opostas. Isto parece indicar uma transicdo de
uma estrutura predominantemente do tipo SiOxTiyC; para uma do tipo TiOxSiyC,, conforme
aumenta-se a proporc¢do de Oz na atmosfera de plasma. Tal fator também é um indicio de que
Si e Ti competem entre si para serem incorporados na estrutura do filme.

A Tabela 2 apresenta as composi¢des quimicas determinadas a partir dos resultados de
XPS para os filmes depositados com diferentes propor¢des de O e para o filme depositado com
0% de TIPT. Os célculos foram realizados considerando-se o elemento mais abundante na

superficie dos filmes como referéncia, ou seja, oxigénio.

Tabela 2- Composi¢des quimicas derivadas dos resultados de XPS para os filmes depositados com diferentes
proporcdes de O,, bem como para o filme 0% TIPT, e as esperadas teoricamente para 0 PDMS convencional e o

TiO.
Amostra Formula Quimica
PDMS Convencional OSi1,00C2.00
0% TIPT OSio,77Co,60
0% O OSio62Ti0,01C1 68
50% O OSio57Ti0,02Co,29
70% O3 OSio23Ti0,21Co.40
80% O OSio,18Tl0,22Co 48
90% O3 OSio,01Tio,31Co s

TiO2 Tios0
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Pelos resultados da Tabela 2 pode-se verificar a transicdo de uma estrutura tipo
organosilicone (SiOxCy) com contaminacgdes de Ti para uma estrutura tipo oxicarbeto de Ti
(TiOxCy) com contaminagdes de Si quando %O: ¢ elevada de 0 a 90%.

A Figura 2.9 apresenta os picos de alta resolucdo C 1s para as amostras depositadas
com diferentes propor¢des de Oz, bem como para a amostra depositada com 0% TIPT. As
componentes foram ajustadas utilizando-se o software Thermo Avantage, considerando-se 0s
valores de energia de ligacdo obtidos na literatura.

No espectro da amostra depositada com 0% de TIPT, verifica-se uma componente em
284,8 eV, atribuida as ligacbes 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 a ligagdo C-O [64].
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Figura 2.9- Picos do C 1s de alta resolucdo, obtidos por XPS, para as amostras depositadas com diferentes
proporcoes de O, no plasma e para o filme 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico também sao
apresentados.

A adigdo de TIPT no plasma (0% O2) faz com que surja uma nova componente em 288,4
eV, atribuida a ligagdo C=0 [68]. Isto pode indicar um ambiente contendo mais radicais livres,
0s quais sdo consumidos pelo oxigénio atmosférico quando o filme é exposto ao ar ap6s o fim
do tratamento a plasma.

Com a elevagéo da proporcdo de O entre 50-90%, ndo ocorrem mudancas significativas
na posicdo dos picos atribuidos as ligacdes C-C, C-H, C-O e C=0, que permanecem na regido
de 284,6 a 289, 4 eV.

A Figura 2.9 apresenta os valores percentuais da area do pico atribuido as ligacGes C-
C, C-H, e a soma das areas dos picos atribuidos a C-O e C=0 na area total do pico, para as
amostras aqui investigadas.

A area relacionada a grupos organicos (C-C, C-H) é reduzida com a incorporagéo de
TIPT na atmosfera de deposi¢do. O minimo de incorporacgéo de organicos (69%) foi encontrado
no filme depositado com 70% de O.. Ja 0 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 sdo originarios dos grupos
CHs. Ja area percentual relacionada a soma de grupos C-O e C=0 segue tendéncia oposta a
anteriormente mencionada para grupos C-C, C-H. Interessante destacar a presenca de grupos
C-0 na superficie do filme 0% TIPT, mesmo com a auséncia de O2 na atmosfera de deposicao.
Este resultado pode ser consequéncia da recombinacdo de espécies atmosféricas com radicais

residuais deixados na estrutura do filme quando a amostra é exposta ao ar.
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Figura 2.10- Picos de alta resolucdo O 1s obtidos por XPS, juntamente com seus ajustes, para as amostras
depositadas com diferentes propor¢des de O, e para a amostra 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico
também sdo apresentados.

A Figura 2.10 apresenta os picos de alta resolucdo do O 1s, das amostras depositadas
com diferentes proporgdes de O2, bem como para a amostra depositada com 0% de TIPT. Os
ajustes realizados nestes picos também séo apresentados.

Considerando-se a amostra preparada sem TIPT no plasma, nota-se uma componente
em 530,6 eV que € atribuida a ligagdo O-C [70]. A presenca 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 atribuido a ligacdo Si-O [11]. De acordo com Egghe et al. [71], esta energia €
proxima da observada para a ligacdo Si-O-Si no PDMS. Ja Tran et al. [72], indica que a presenca
de uma componente nesta regido é devida a grupos X-Si-Os, 0 que é mais condizente com a
estrutura oxidada observada na superficie da amostra depositada nesta condi¢do. A componente
em 534,9 eV pode ser atribuida tanto a ligacéo Si-O4[73], quanto a grupos O-H [74].

Para as amostras depositadas com 50-90% O no plasma, continuam presentes as
ligacBes Si-O [79] e O-C/C=0 [80], cujas componentes estdo localizadas na regido 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% O, pode ser devida Ti-O [82].

A Figura 2.10 apresenta os picos de alta resolucdo do Si 2p para as amostras depositadas
com diferentes proporcdes de O», bem como para a amostra preparada com 0% de TIPT.
Considerando-se o espectro do filme 0% TIPT, estdo presentes duas componentes: uma em
100,6 eV, atribuida a Si-C [85], e outra em 103,1 eV, atribuida a Si-O [86,87].
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Figura 2.10- Picos de alta resolugéo do Si 2p, obtidos por XPS, para as amostras depositadas com diferentes
proporcdes de O,, bem como para amostra 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico também séo

apresentados.
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No caso da amostra depositada com 0% de O2, a componente localizada em 102,4 eV é
atribuida ao Si** [85,90]. O pico em 103,5 eV ¢ atribuido a ligacdo Si-O [86], também presente
nas amostras depositadas com os as proporcfes de 50 até 90% de O». Todavia, para essas
condicBes apenas uma componente € necessaria para o ajuste do pico. Observa-se que a 0
aumento na proporc¢do de Oz no plasma faz com que se diminua a presenca de Si na amostra,
bem como as maneiras em que este elemento se liga na estrutura do filme, de modo que para a
condi¢cdo com maior propor¢do de O2 (90% O2), o silicio restante encontra-se quase que

totalmente oxidado.
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Figura 2.11- Picos de alta resolugdo Ti 2p, obtidos por XPS, a partir das amostras depositadas com diferentes
proporcoes de O,, bem como para a amostra 0% TIPT. Os ajustes correspondentes a cada pico também sao
apresentados.

Os picos de alta resolucao do Ti 2p sdo apresentados na Figura 2.11 em funcdo da
proporg¢éo de O admitido no plasma. O espectro correspondente para o filme 0% TIPT com o0s
ajustes realizados em cada pico também € apresentado.

O espectro do filme 0% TIPT nédo apresenta picos relacionados ao titanio. Todavia, a
adicdo de TIPT faz com que surja um dubleto na regido de 459-465 eV do espectro do filme
depositado com 0% de O, que foi ajustado com duas componentes. A primeira, centrada em
459,1 eV, é atribuida a presenca do titanio com oxidagdo 4+ (Ti**) no orbital 2p 3/2 [93], e a
segunda, em 464,8 eV, ¢ atribuida & componente no orbital 2p 1/2, também para Ti** [94].

Considerando os resultados apresentados nesta secdo verifica-se que a adicdo de
oxigénio no plasma catalisa a incorporacgédo de grupos de TIPT, minimizando os do HMDSO.
Os grupos organicos ndo foram totalmente eliminados para nenhuma das condicdes, conforme
ja havia sido observado pelos resultados de FTIR. De acordo com os resultados de XPS, todas
os filmes preparados na presenca de TIPT revelaram a presenca de Ti em suas superficies. Estes
resultados podem ser um indicativo de uma melhor distribuicdo do Ti com a profundidade do

filme para a amostra preparada com 70% de Oa.



64

Conclusdes

Neste trabalho, plasma contendo atmosfera formada por mistura de
HMDSO+TIPT+Ar+0; foi utilizado para deposicao de filmes por PECVD em superficie de
vidro e espelho (vidro recoberto com aluminio). A variacdo na proporcdo de oxigénio na
atmosfera de plasma permitiu alterar a estrutura quimica dos filmes resultantes. Para o filme
depositado com 0% de O,, uma estrutura do tipo organosilicone com a adicéo de titanio foi
obtida. A adicdo de 50% de O2 gerou um filme do tipo oxicarbeto de silicio com a presenca de
Ti, enquanto os filmes depositados com valores maiores de O2 (70-90%) se mostraram do tipo

oOxido de titanio, com silicio em sua composicéo.
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Resumo

Recentemente, tem havido crescente interesse da comunidade cientifica pela producao
de filmes finos nanocompositos, combinando processos em fase liquida e gasosa. Isso é
experimentado criando um aerossol de nanoparticulas, a partir de uma solucdo coloidal ou
injetando diretamente a solucdo coloidal no sistema de fase gasosa, sendo a maioria dos
processos conduzidos a pressdo atmosférica. No entanto, esses métodos tém desvantagens em
comparacdo com plasmas de baixa pressdo por apresentarem baixa energia idnica e livre
caminho médio muito pequeno, o que limita a possibilidade de deposicdo de filmes densos e
pode limitar a homogeneidade. Uma possivel alternativa para isso seria a criagdo de
nanoparticulas simultaneamente ao processo de deposicdo de filmes densos, como pode
acontecer na metodologia de PECVD de baixa pressdo, desde que se encontrem as condicGes
adequadas para tal. Portanto, o objetivo deste trabalho foi o de avaliar a possibilidade de criacdo
de uma metodologia de Unica etapa para criacdo de filmes nanocompoésitos multifuncionais a
base de Si contendo particulas de TiOz. Visou-se ainda entender os mecanismos de formacéo
destas estruturas para melhor controla-las. Para isso, foi utilizada a metodologia de PECVD, a
partir da mistura liquida de compostos de tetraisopropoxido de titanio, TIPT,
hexametildisiloxano, HMDSO, além dos gases argdnio e oxigénio. Filmes finos foram
depositados sobre placas espelhadas com aluminio, a partir de atmosferas contendo
tetraisopropoxido de titanio (TIPT), hexametildisiloxano (HMDSO), Ar e O,. A pressao total
na camara e o tempo de deposicdo foram fixados em 133 Pa e 1800 s, respectivamente. A
proporcdo de O foi variada de 0 a 90%, enquanto a propor¢do da mistura TIPT, HMDSO e Ar
(gas de arraste) foi variada no sentido contrario. O plasma foi excitado pela aplicacdo de 25 W

de sinal de radiofrequéncia (13,56 MHz) ao eletrodo superior, enquanto o eletrodo inferior
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(porta-amostras) permaneceu aterrado. A estrutura quimica dos filmes foi analisada por PM-
IRRAS. Combinando os resultados obtidos por PM-IRRAS, juntamente com as energias de
ligacdo e mecanismos de fragmentagcdo dos mondmeros relatados na literatura, foi possivel
delinear possiveis rotas de formacdo das ligagdes quimicas observadas nos filmes finos
depositados com diferentes proporcées de oxigénio.

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

Introducéo

O TiO2 é um o6xido semicondutor tipo n, devido a vacancias de oxigénio [97-100].
Semicondutores fotocataliticos tém atraido grande interesse na area de energia solar e meio
ambiente, desde a descoberta da quebra da &gua na superficie do TiO2 em 1972 [101-103].
Dentre os oxidos metalicos semicondutores, o TiO. é considerado o melhor fotocatalisador
[101-103], sendo amplamente utilizado em processos fotocataliticos como a purificacao
autolimpante de ar e agua [104].

Usualmente o TiO2 nanoestruturado na forma de pd é utilizado em diversas aplicagdes
fotocataliticas [101]. Todavia a aplicacdo nesta forma apresenta duas principais desvantagens.
A primeira é a diminuicdo na penetracao da luz UV devido a turbidez da solucdo causada pela
presenca das particulas de TiO. [105]. A segunda é a necessidade de uma unidade tradicional
de tratamento para remoc¢do da solucdo pds-catalise, sendo que problemas severos podem
ocorrer durante a separacao e reciclagem das particulas fotocataliticas em suspensdes aquosas
[105-107]. Uma alternativa para isto € a imobilizacdo de nanoparticulas de TiO2 em suportes
[101,105]. Candidatos para esta aplicacdo incluem vidro, silica, carbono ativado PET, pedra
pome, PS, PVC, PE, PC, aco inoxidavel, celulose e argila [105].

A silica apresenta estabilidade quimica [105,108,109], baixa toxicidade [105,108],
baixo custo [108], além de transparéncia e propriedades isolantes [105,109]. Apesar de ndo
exibir caracteristicas fotocataliticas por si sO, sua grande area superficial especifica e alta
porosidade permite que esta atue como adsorvente para aumentar a concentragdo do poluente
na superficie do TiO. [110]. Dessa forma, a silica se apresenta como uma boa opcao para
imobilizacdo de particulas de TiO2, sendo que a sua transparéncia permite a dispersao de fotons
para superficie do catalisador [105]. Além disso, a utilizacdo da silica aumenta a acidez da

superficie, o que resulta em um aumento na quantia de hidroxilas na superficie dos filmes.
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Como consequéncia, a atividade hidrofilica e de fotocatalise aumenta durante a irradiagdo com
luz UV, resultando em maior atividade autolimpante [111].

Uma adicdo consideravel de SiO. e a formacdo de ligacdes Si-O-Ti também pode
aumentar a presenca de defeitos superficiais que tendem a capturar portadores fotocataliticos
como também intensificar a atividade das hidroxilas [104]. Desse modo, € importante controlar
a razdo entre TiOz e SiOz presente no filme, visto que esta governa a atividade hidrofilica e a
atividade fotocatalitica [111], influenciando também em outras propriedades, como é&rea
superficial e estrutura de poros [105], além das propriedades Oticas [48]. O controle da razédo
TiO2-SiO2, bem como as propriedades dos revestimentos obtidos, é diretamente influenciados
pelas condicdes de sintese e 0 metodo de preparacédo escolhidos [48]. Anteriormente [ARTIGO
1], filmes finos SiOxTiyC;:H foram depositados sobre laminas de vidro utilizando-se PECVD a
partir de atmosfera contendo tetraisopropoxido de titanio, TIPT, hexametildisiloxano, HMDSO,
argonio e oxigénio. A caracterizacdo quimica destes revestimentos indicou a possibilidade de
gerar diferentes estruturas pelo ajuste da proporgéo de O na atmosfera utilizada para geragao
do plasma. Buscando a compreensdo dos mecanismos de deposicdo a formacdo destes
revestimentos, empregou-se um método de caracterizacao por espectroscopia de infravermelho
diferente do anterior, chamado PM-IRRAS, o qual permite analises mais superficiais e com
maior resolucdo dos filmes finos. Unindo-se estes novos resultados com aqueles ja obtidos
anteriormente [ARTIGO 1], além de relatos na literatura acerca das reacGes de fragmentacéo
ocorridas no ambiente de plasma, foram propostos os mecanismos de formacdo mais
importantes para o crescimento dos filmes SiOxTiyC;:H, 0 que futuramente permitira entender

melhor as propriedades exibidas por estes revestimentos.

Detalhamento Experimental

Substratos

Para a adequada caracterizacdo dos filmes finos obtidos foi empregado um substrato
refletivo de aluminio depositado sobre vidro (espelho). Estes espelhos foram confeccionados
mediante deposicdo de filme fino de aluminio pelo método de evaporacao térmica [12] sobre
placas de vidro do tipo soda-cal-silica (Olen K5-7101), que foram cortadas em dimensdes de

10 mm x 20 mm.
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Aparato experimental

Os filmes foram produzidos em um sistema de tratamento a plasma em baixa pressao,
descrito em detalhes em um trabalho anterior [ARTIGO 1]. Este consiste em uma camara de
aco inoxidavel com cerca de 5 litros. Em seu interior se encontram dois eletrodos circulares
dispostos paralelamente, com 12 cm de diametro. A separagdo entre os eletrodos é de 5 cm. A
camara é evacuada por uma bomba de palhetas rotativas (E2M18, Edwards) e a pressdo €
monitorada por um medidor do tipo Pirani/membrana capacitiva (PCG-750, Agilent). O fluxo
dos gases e controlado utilizando-se valvulas agulhas (LV-10K, Edwards). Os precursores
monomeéricos, HMDSO (pureza de 98%, Alfa Aesar) e TIPT (pureza de 97%, Sigma-Aldrich)
foram acondicionados em uma célula de evaporacdo especialmente construida, que permite a
introducdo de argonio como gas de arraste [ARTIGO 1]. O volume total destes foi fixado em
50 mL, sendo 50% de cada precursor. Para facilitar a evaporacdo do TIPT, a célula foi aquecida
em banho maria até uma temperatura de aproximadamente 45°C [15]. Uma fonte de
radiofrequéncia, RF, de 13,56 MHz (RF-300, Tokyo Hy-Power) serviu de fonte de excitacéo
para o plasma, mediante acoplamento via circuito casador de impedancia (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 pressdo de base igual ou menor que 6,30 Pa. A atmosfera de deposicédo foi
entdo estabelecida pela adicdo dos gases do processo até totalizar uma pressao de trabalho de
133,32 Pa. A pressdo parcial de cada gas foi calculada baseando-se na pressdo dos gases
(diferenca entre a pressao de trabalho e a pressdo de fundo). Enquanto a poténcia de excitacao
e 0 tempo de deposicdo foram fixados em 25 W e 1800 s, respectivamente, a propor¢do de O
foi variada de 0 até 90%, totalizando-se cinco experimentos (0, 50, 70, 80 e 90% de O,).
Adicionalmente, depositou-se um sexto filme (0% TIPT), com 0s mesmos parametros da

condigdo 0% O, mas sem a presenca de TIPT na mistura liquida.
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Procedimentos de caracterizagio

A estrutura quimica dos filmes foi avaliada por espectroscopia no infravermelho pelo
método PM-IRRAS (Polarization Modulation- Infrared Reflectance Absorbance
Spectroscopy). Neste método, a radiagdo infravermelha é polarizada para interagir com a
superficie. Para tanto, empregou-se um espectrometro FTIR Bruker Tensor Il com mddulo
PMAS50. Os parametros de varredura foram de tempo de varredura de 5 minutos, com 12
varreduras para o background, resolucéo de 4 cm™ e faixa de varredura de 3100 a 750 cm™. O
angulo de incidéncia do feixe foi fixado em 80° em relagcdo a superficie da amostra e 0
modulador fotoelastico foi configurado para um niimero de onda de 1300 cm™. O tratamento
da linha de base dos espectros foi feito utilizando-se o software OPUS versdo 5.5 (Bruker,

Ettlingen, Alemanha).

Resultados e Discussoes

Estrutura Quimica dos Revestimentos

A Figura 3.1 apresenta 0s espectros obtidos por PM-IRRAS para os filmes depositados
com diferentes proporcdes de oxigénio no plasma, além do filme depositado utilizando-se
somente HMDSO e Ar, sem a incorporagdo de Oz (0% O2) e sem a presenga do TIPT (0%
TIPT). Daqui em diante, tal processo sera rotulado como 0% TIPT e sera apresentado sempre
na posicdo 0% O do eixo x. A faixa de 1865-2650 cm™ ndo apresentou nenhuma absorcéo e
por isso foi omitida para melhor visualizacdo das bandas de absorcdo presentes em menores
niimeros de onda. Ja os valores de niimero de onda superiores a 3000 cm, 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 absorgéo de baixa intensidade em 727 cm™, que pode ser atribuida a o Si-Hx [17]. Da
mesma forma, em 807 e 848 cm™ estdo presentes as absor¢es atribuidas a p Si-(CHs)2 e p Si-
(CHs), respectivamente [18,19]. Todavia, diferentemente do observado nos espectros IRRAS,
é possivel distinguir uma absorgdo em 761 cm™ que ocorre devido a deformagéo do tipo

rocking no grupo trimetilsilil, p Si-(CHs)s [112]. A banda larga centrada em 1100 cm™ é devida



92

a Vasym Si-O-Si [19], enquanto o pico em 1263 cm™ ¢ atribuido & deformagcéo simétrica de CH3

em Si-(CHs)x [20], caracteristicas ja observadas no IRRAS. Em 1356 cm™ observa-se uma

~

do ndo aparece

absorg¢ao atribuida a 6sym CHs em fase [21]. Curiosamente, esta banda de absor¢

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

caracteristica do revestimento gerado unicamente em atmosfera contendo este precursor ou a

presenca deste grupo somente na superficie do revestimento.
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Figura 3.1- Espectros de PM-IRRAS para (a) as amostras 0% TIPT e 0% O; (b) 50% O e (c) com 70-90% Os.
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Em 1412 cm™ observa-se uma banda de absor¢do que é atribuida a deformagéo
assimétrica em fase de CHs [21], enquanto em 1458 cm™ aparece uma absor¢do devida a
deformacdo de CH,. A presenca deste grupo € importante na estrutura dos filmes
organosilicones, uma vez que representa um dos mecanismos de reticulagdo entre as cadeias
siloxanas, além de ser um indicio da remocéo de hidrogénio dos grupos metila [18,27,77]. Em
maiores nimeros de onda, observam-se as absorcdes relacionadas aos estiramentos em CHsz em
2905 (vsym CHz e v C-H), 2924 (vasym CH3 fora de fase) e 2962 cm™ (vasym CH3 em fase) [21].

A adicdo do TIPT na atmosfera de plasma (0% O) faz com que ocorram mudangas no
espectro. A primeira delas ¢ relacionada ao desaparecimento da absor¢ao atribuida a p Si-
(CHs3)s, restando as absorcdes de deformacdo do tipo rocking para Si-(CHs)2 e Si-(CHa),
localizadas em 807 e 847 cm™, respectivamente [18,19]. Este pode ser um indicativo da
remocao de CHs da estrutura do filme depositado. Uma possibilidade para que isto ocorra seria
a oxidacdo por reaces com oxigénio liberado pela fragmentacdo da ligacdo Ti-O presente no
TIPT. E importante lembrar que as absorcdes remanescentes podem estar sobrepostas com
aquelas atribuidas a vsym (CCC) e v (Ti-O) [21], da mesma forma que ocorre para ® Si-Hx e v
(Ti-O-Ti), na banda em torno de 755 cm™ [17,38]. Chama a atencio também o aparecimento
de uma banda em ~ 928 cm™, inexistente tanto na amostra 0% TIPT quanto nos espectros de
IRRAS. Esta banda pode ser atribuida a uma série de vibragdes distintas: & Si-OH [113], v (C-
0), v (Ti-O) [21] e v Ti-O-Si [114]. A analise dos espectros por IRRAS demonstrou que ocorre
a incidéncia de grupos hidroxila em todas as condi¢cdes de deposicdo [ARTIGO 1], mesmo na
auséncia de TIPT. Para este caso, 0% TIPT, o estiramento em O-H muito provavelmente é
proveniente de grupos silanois [40,115,116]. Sendo assim, se a banda de absor¢do em 928 cm”
! fosse devido a & Si-OH, era esperado que esta também estivesse presente no espectro de PM-
IRRAS para a condi¢do sem TIPT e sem O». A sua auséncia para essa condicdo leva a crer que
esta banda de absorcdo esta 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 presenca 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 presenca de grupos Ti-O-Si nas camadas mais superficiais
dos revestimentos.

Em 1104 cm™ persiste a banda de absor¢ao devido a vasym Si-O-Si/v Ti-O-C [21,41], da
mesma forma que o pico relativo a dsym CHz em Si-(CHa)x [20], localizado em 1263 cm™. O
mesmo pode ser dito para as bandas de absor¢do em 1379, 1412 e 1458 cm™, que correspondem
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a dsym CH3 em fase [21], dasym CH3 em fase [21] e & CH> [117], respectivamente. Por fim, em
2925 e 2964 cm™, se encontram novamente as absorcOes atribuidas aos estiramentos
assimétricos de CHs fora de fase e em fase, respectivamente [21]. A andlise conjunta dos
espectros de IRRAS [ARTIGO 1] e PM-IRRAS (Figura 3.1) para as amostras depositadas sem
oxigénio demonstra que primeiramente ocorre a formagdo de uma estrutura do tipo
organosilicone, com grande retencdo da estrutura do HMDSO, para a amostra 0% TIPT. Esta
ainda inclui os grupos O-H e Si-Hy, ndo presentes no mondmero. A adicdo do precursor
contendo titanio faz com que a estrutura se torne um organosilicone com a presenca de grupos
contendo titanio, na forma de Ti-O-Ti, Ti-O-C e Ti-O, além de liga¢des Ti-O-Si, sendo que as
ultimas 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 absorcéo encontradas por PM-IRRAS para os filmes
depositados, bem como suas atribuicdes e referéncias bibliogréaficas.

Para a amostra preparada com 50% de Oz, o espectro de PM-IRRAS (Figura 3.1b)
corrobora os achados de IRRAS [ARTIGO 1] relacionados a criacdo de uma estrutura tipo
oxicarbeto de silicio, com a banda de absorcdo devida a vasym Si-O-Si/Si-O-C localizada em
1226 cm™ [48]. Outra modificagdo em relagdo a amostras preparada com 0% O é o alargamento
na banda de absor¢do em 949 cm?, atribuida a v Ti-O-Si/v (C-O), v (Ti-O)/ § Si-OH
[21,113,114].

Ainda para a condi¢cdo com 50% de oxigénio, chama a atencdo o surgimento das
absor¢Bes em 1625, 1695 e 1716 cm™. A primeira ocorre devido a & O-H [47], enquanto as duas
seguintes sdo atribuidas a v C=C [118] e v C=0 [22], respectivamente. A presenga de & O-H ja
na condicdo de 50% O, demonstra novamente diferencas na estrutura ao longo da camada do
filme, uma vez que esta absorc¢do s6 foi observada nos espectros de IRRAS para as condicGes
de 70 e 80% O, [ARTIGO 1]. Os grupos funcionais C=C e C=0, por sua vez, sdo indicativos
ndo s6 de maior grau de fragmentacdo dos precursores monomericos, mas também da retencéo

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

Posicdo da Banda (cm™) Atribuicéo Referéncia
727-788  Si-Hx/v (Ti-O-Ti) [17,38]
Si-(CH3)3/v CCQC), v
755-761 p Si-{CHs)s/vgm (CCC) [21,112]
(Ti-0)
Si-(CH3s)2/v CCC), v
807 p Si-{CHs)2/vgm (CCC) [18,21]
(Ti-O)
Si-(CH3)/v CCQ), v
847-877 p SH-{CHs)/ogm (CCC) [19,21]
(Ti-0)
v Ti-O-Si/v (C-0), v (Ti-
911-949 [21,113,114]
0)/s Si-OH
1038-1104 Vasym S|'O'Sl/1) Ti-O-C [19,41]
1259-1275 Ssym CH3 em Si-(CHa)3 [20]
1318 3 (C-H) [21]
1356-1379 dsym (CH3) [em fase] [21]
1412-1448 dasym (CH3) [fora de fase] [21]
1436-1469 dasym (CH3) [em fase] [21]
1458 8 CH [117]
1617-1687 5 O-H [47]
1646-1687 v C=C [118]
1576-1687 v C=0 [22]
vsym (CH3) [fora de fase], v
2849-2905 [21]
(C-H)
2921-2925 vasym (CH3) [fora de fase] [21]
2961-2964 Vasym (CH3) [em fase] [21]

As abreviagdes utilizadas tém o seguinte significado: p: rocking (balango); v: estiramento; ®»: wagging
(sacudida); vsym: estiramento Simétrico; vVasym: estiramento assimétrico; dsym: deformagio simétrica; Sasym:
deformagdo assimétrica; &: deformagao.

Outra constatacdo, quando se consideram os espectros de PM-IRRAS, é a presenca da
absorcdo atribuida a § CHs em Si-(CHs)x na regido de 1259-1275 cm™ [20] no espectro de todas
as amostras, exceto da preparada com 70% de O». Este € um indicativo da presenca destes
grupos nas camadas mais superficiais dos filmes. Tal comportamento pode ser explicado

considerando-se que a remocao de carbono dos fragmentos esta ocorrendo no volume de plasma
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e ndo na superficie dos filmes j& depositados. Reacbes que ocorrem no volume de plasma sdo
conhecidas como rea¢Ges homogéneas, enquanto aquelas que ocorrem na superficie do filme
séo chamadas de reagdes heterogéneas [51]. De acordo com Gazal e colaboradores [8], TIPT e
HMDSO nao possuem a mesma reatividade no plasma. Sabe-se que o TIPT € altamente reativo,
sendo que a nucleagdo homogénea é muito mais provavel de ocorrer com este do que com 0
HMDSO. Tais reacdes homogéneas que ocorrem com o TIPT na fase plasma levam a formacéo
de p6, culminando na reducdo da concentracao de espécies formadoras de filmes, conforme ja
observado em filmes depositados com TIPT e O [32]. Por outro lado, os fragmentos de
HMDSO sao mais propicios a sofrerem reacfes heterogéneas, ou seja, reacdes na superficie do
filme j& depositado. Todavia, a presenca de ambos os precursores na atmosfera de plasma, cria
uma competicdo de reacdes homogéneas e heterogéneas. Quanto menor a proporc¢édo de TIPT
na atmosfera, menor o favorecimento de reacdes de fase homogénea [8].

A presenga de grupos carbonaceos na superficie dos filmes também é atestada pelas
bandas de estiramento simétrico de CH3; na regido de 2850 a 2965 cm™. Em particular, é
possivel observar a presen¢a de vasym CH3 fora de fase, localizada na regido de 2921-2925 cm-
1 [21], em todas as amostras. Diferentemente do que ocorre para as bandas encontradas no
IRRAS, para o v O-H e o Si-Hx/v Ti-O-Ti, € possivel encontrar na literatura o valor de fator de
proporcionalidade (secdo de choque inversa) para essa ligacdo C-H [119-121]. Dessa forma,
pode-se estimar a densidade de ligagdes C-H, por cm?®, presentes na amostra. Para isso, utilizou-
se o valor de fator de proporcionalidade de 1,35 x 10?* cm2[119,120]. A Figura 3.2 apresenta
a estimativa de densidade de ligaces C-H para as amostras depositadas com diferentes
proporcdes de oxigénio, bem como para a amostra 0% TIPT.

Todas as amostras apresentam valores de densidade de ligacdo na faixa de 102 cm,
Tal valor esta na ordem de grandeza apontada por outros autores [119,120]. Todavia, a amostra
0% TIPT apresentou o maior valor de densidade de ligacdes C-Hs. Este comportamento é
justificado, uma vez que para esta condi¢do nao foi empregado o TIPT nem o O, como agente
oxidante e a razdo carbono-oxigénio na molécula de HMDSO é de 6 para 1 [7]. Apenas a adi¢do
do TIPT na atmosfera formadora do plasma ja € o suficiente para que ocorra uma diminuicao
na densidade de ligacGes C-H em comparacéo a condicdo contendo apenas HMDSO e argénio.
Diferentemente do que ocorre na molécula de HMDSO, o TIPT apresenta uma razdo carbono-
oxigénio de 3 para 1, o que por si sO ja faz com que os plasmas contendo este monémero
apresente mais oxigénio livre do que os gerados unicamente com a presenca do

hexametildisiloxano. Isto produz um aumento na taxa de formagdo de compostos volateis, que
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sdo removidos do sistema pela bomba de vacuo, diminuindo assim a incidéncia de grupos

contendo carbono na estrutura do filme depositado [7].

7x10%6

)

6x10%°

5x1028

N
X
=
o
)
(3}

3x10%°

2x10%6

Densidade de Ligacdes (cm

1x10%6

/L

/77

i 0% TIPT
- v, CH; (Fora de Fase)
- (2921-2925 cm™?)
- 9 [* )
° Qo
9
1 ///./ 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 60 70 80 90

Proporcéo de O, (%)

Figura 3.2- Densidade de ligagBes C-H para as amostras depositadas com diferentes proporc¢des de oxigénio e a

amostra 0% TIPT.

A adicdo oxigénio na mistura do plasma faz com que ocorra queda no valor da densidade

de C-Hs, de modo que se observam valores muito proximos deste grupo para filmes depositados

com 50-80% O>. Acredita-se que, nesta faixa de proporcdo de oxigénio, obtém-se equilibrio

entre a acdo oxidativa dos atomos de oxigénio e a remocdo fisica de espécies contendo carbono

por impacto com argénio. Sabe-se que as transicdes estruturais causadas pela mistura Ar+O;

sdo dependentes das propor¢6es dos gases [77]. Uma vez que o Ar atua como um intermediario

na transferéncia de energia entre os elétrons e as moléculas de O2, menos energia é perdida em

processos de excitacdo vibracionais e rotacionais, 0 que gera mais espécies reativas de oxigénio

[122]. Deste modo, tém-se ndo s6 um efeito sinérgico devido a combinacdo de ablacao fisica

(Ar) e ablacdo quimica (O2), mas também uma alteracdo na densidade de ionizacéo do oxigénio

[55], sendo esta dependente da proporcéo dos gases.
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Todavia, 0 aumento da proporcéo de Oz para 90%, leva ao aumento na densidade de
ligacbes C-H, comportamento que pode ser justificado pela diminuigdo também na proporcéo
de argdnio na atmosfera e a queda na atividade do plasma, o que limita as vias de remocao de
espécies contendo carbono. Os niveis de energia rotacionais e translacionais do oxigénio
molecular (O2) sdo muito menores do que os niveis de excitacdo de um gas inerte como o
argbnio, o que leva a uma diminuicdo na temperatura dos elétrons do plasma. Soma-se a isso 0
fato de que um excesso de oxigénio molecular na atmosfera de plasma possibilita a perda de
atomos de oxigénio excitados em colisGes com moléculas de O2 [78]. Ou seja, um excesso de
O2 na atmosfera de plasma ndo necessariamente significa um aumento na eficiéncia de
oxidag&o.

Além de apresentarem densidades de ligacdes C-Hz proximas, as amostras depositadas
com 0% e 90% de O, também apresentam valores de densidade relativa de Ti-O-Ti/Si-Hy
similares [ARTIGO 1], conforme atestado pela analise dos resultados de IRRAS. Isto parece
indicar que a presenca de C-Hz esté relacionada com a diminuigéo de Ti-O-Ti/Si-Hx. Visto que
a formacdo de ambas as ligacOes pressupfe a remocdo de carbono dos fragmentos dos
mondmeros é coerente que condi¢des que permitem a retencdo de maior quantidade de carbono
na estrutura dos filmes resultem em menor quantidade de ligagdes Ti-O-Ti/Si-Hx.

Considerando-se que a absorgdo observada na faixa de 911-949 cm™ seja atribuida
principalmente ao estiramento em Ti-O-Si, a Figura 3.3 apresenta os valores de densidade

relativa desta ligacédo, obtidos pelo procedimento de absorcéo integrada.
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Figura 3.3- Valores de densidade relativa para a ligacéo Ti-O-Si.



99

E possivel observar que o aumento na proporcio de O eleva a densidade relativa das
ligacbes Ti-O-Si, atingindo-se um méximo no filme preparado com 70% O.. Uma queda para
maiores valores de Oz, com minimo em 90% O, pode ocorrer devido a diminuicdo da
incorporacdo de silicio na estrutura. Este fator pode indicar uma competicdo entre a
incorporagédo de Si e Ti nos filmes, com um aumento no teor de Ti em funcdo do aumento de
0.

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 anélise de
IRRAS [ARTIGO 1], para este filme n&o foram encontradas absorgdes atribuidas a ligagdo O-
H, o que parece indicar um gradiente composicional para os filmes. Alguns estudos ja
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 transicdo gerada por ablagdo do proprio substrato nos instantes
iniciais do plasma, enquanto a superficie do revestimento apresenta uma estrutura diferente do
seu interior [124]. Esta diferenca na superficie pode ser tanto intrinseca ao processo de
deposicéo, quanto resultado de reacdes de envelhecimento oxidativo mediante contato com o
ar apos o fim da deposicao. Este processo € considerado comum, uma vez que as condi¢bes
relativamente severas do plasma introduzem radicais livres na estrutura do filme, os quais
podem eventualmente reagir com oxigénio ambiente ou umidade, levando a formacao de grupos
oxidados [126]. O fato das ligagdes O-H estarem localizadas no interior do filme pode indicar
uma condic¢do de deposicdo mais amena, na qual a semelhanca com o PDMS se mantém [125],
justificada principalmente pela auséncia de Oz na descarga.

Para a amostra depositada na condi¢édo 0% O, a adi¢do de TIPT levou a criacdo de um
filme organosilicone contendo titanio. Além disso, apenas nos espectros de PM-IRRAS, foi
possivel observar a presenca de uma banda de absor¢do que pode ser atribuida a ligacdo Ti-O-
Si. Desse modo, acredita-se que estas ligacbes estdo concentradas predominantemente na
superficie do filme. Além disso, a adi¢cdo de 50% de O, resultou em uma estrutura do tipo
oxicarbeto de silicio contendo titanio e também ligacdes C=C, C=0 e O-H, além de Ti-O-Si.
Estas ligagdes, juntamente com absorcOes devidas aos grupos metila, ndo observadas pelos
resultados de IRRAS, reafirmam a diferenca na estrutura do filme na superficie e no volume.
Do ponto de vista da proposta deste trabalho, novamente destaca-se a amostra depositada com
70% Og, visto que esta apresentou o maior teor de ligagdes Ti-O-Si. Esta estrutura sugere um
material do tipo oxicarbeto de titanio e silicio. Interessante destacar que a presenca destas
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heteroligacfes estd associada a melhores propriedades de fotoatividade em comparagdo a
materiais contendo apenas liga¢des Ti-O-Ti [127-129].

A andlise da estrutura molecular, pela unido de resultados de IRRAS e PM-IRRAS,
demonstra que a adicdo de oxigénio na atmosfera de plasma resulta na reducdo de grupos
contendo carbono da estrutura dos filmes resultantes. Pelo controle da proporcao de oxigénio é
possivel depositar filmes com diferentes estruturas, desde tipo organosilicone (0% O>) até TiOx
(70-90% O), incluindo aqueles do tipo oxicarbeto de silicio (50% O2), sendo que em todos foi
possivel identificar absor¢des referentes a grupos contendo titanio. Digno de nota também é o
fato de que para maior proporgao de O2 (90% O.) observou-se um teor de carbono consideravel.
Este comportamento indica a importancia do argénio no processo de deposic¢éo, o qual auxilia
na remocdo de grupos hidrocarbonetos. De modo que propor¢cdes maiores que 90% O
provavelmente ndo resultariam em menores proporcdes de grupos hidrocarbonetos
incorporados nos filmes. Também foi possivel identificar ligaces Ti-O-Si nas camadas mais
superficiais dos revestimentos e indicios de que o processo de oxidacdo do carbono ocorre

predominantemente no volume do plasma.

Cinética de Deposicao

A Figura 3.4 apresenta uma proposta dos mecanismos de formacéo da ligacéo Si-O-
Ti, levando em conta as reacdes de fragmentac6es por impacto eletrénico que ja sdo conhecidas
para o TIPT e o HMDSO isoladamente. Neste esquema sdo sugeridas quatro diferentes rotas
para formacdo das ligagbes Ti-O-Si. A primeira hipotese (I+I11) ocorreria pela unido dos
fragmentos gerados pela cisdo da ligacdo C-O no TIPT e a ligacdo Si-C no HMDSO. A segunda
possivel rota (I+1V) também inclui o fragmento gerado pela quebra da ligagdo C-O no TIPT,
mas dessa vez a unido ocorre com um fragmento de HMDSO que sofreu uma quebra na ligacao
Si-O. Do ponto de vista energético, a primeira rota é a mais favoravel, levando em conta que a
quebra da ligacdo Si-C presente no HMDSO pode possuir uma energia minima de cerca de 3,30
eV, sendo a ligagcdo mais fraca do mondmero [130].

A terceirarota [I1+(111+1V)] para producdo da ligacéo Ti-O-Si é a mais complexa dentre
as 4 rotas propostas, pois baseia-se na formacdo de um fragmento de HMDSO que sofreu a
quebra em dois pontos: na ligagdo Si-C e na ligacdo Si-O. Além da maior energia necessaria
para formacao deste fragmento, de no minimo 9,30 eV [77,130], também & preciso que ocorram

dois impactos em pontos especificos da molécula, o que torna essa rota de formagdo menos
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provavel que as duas anteriores. Assim como na formagao das ligagdes Ti-O-Ti [54], esta rota
pressupde uma reacgdo de condensagdo entre dois fragmentos contendo as ligagdes Ti-OH e Si-
OH.

R=CH(CH)), | 11l M,= (CH,)
(~4,12 eV) (~3,30-6,00 eV)
; : \TI + 111 0;?/ : v
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Figura 3.4- Hip6teses de rotas para a criagdo da ligacdo Ti-O-Si entre fragmentos de TIPT e HMDSO.

Por fim, a quarta rota (11+1V) baseia-se na unido entre um fragmento gerado pela quebra
da ligacdo Ti-O do TIPT e outro gerado pela quebra da ligacdo Si-O do HMDSO, necessitando
de um total de no minimo 12,86 eV para sua formacéo [77,131], podendo até atingir um valor
necessario de 19,72 eV, no caso em que duas ligacbes Ti-O sejam rompidas para formacao de
um fragmento formador de cadeias, conforme demonstrado na Figura 3.4.

Dentre todas as possibilidades apresentadas, aquela descrita na rota em que 0S
fragmentos | e 111 se unem é a mais favoravel do ponto de vista energético, necessitando de uma
energia de, no minimo, 7,42 eV. Por outro lado, a formacéo da ligacdo Ti-O-Si seguindo a rota
I+(111+1V) requer a maior energia dentre todas, necessitando de no minimo 13,42 eV. Sendo
assim, postula-se que a rota mais provavel seja a primeira.

Outra ligacdo que ndo existe nos precursores e que também pode ser formada entre as
moléculas de TIPT e HMDSO ¢ a ligacdo C=C. Esta foi observada nos resultados de FTIR e
XPS [ARTIGO 1, Figura 3.1] e pode representar mais um ponto de reticulacdo nas cadeias
formadas. A Figura 3.5 apresenta possibilidades para formacdo da ligagdo C=C entre

moléculas de TIPT, de HMDSO e de ambos 0s precursores.
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Figura 3.5- Mecanismos de formacao da ligagdo C=C entre fragmentos de TIPT, HMDSO ou ambos 0s
mondmeros.

Quando se considera a formacdo da ligacdo C=C apenas entre fragmentos originarios
do TIPT, a rota mais direta seria iniciada pela remocdo de dois grupos CHz localizados na
extremidade da molécula, pela ruptura das ligagdes C-C, com energia de aproximadamente 3,84
eV [132]. A subsequente formacdo dos radicais CH permite que a ligacdo C=C seja criada se
dois desses radicais estejam suficientemente proximos [13,57]. Outra hipotese seria também
pela formacéo de ligacbes C=C entre um radical CH e um radical CH. gerado pela abstracao
de um hidrogénio, levando entdo a criacdo de ligacoes -Ti-O-HC=CH, 0 que ocorreria a partir
da quebra iniciada narota | do TIPT.

No caso da molécula de HMDSO, a via mais direta seria pela remocéo de hidrogénios
de um dos grupos metila, proporcionada pela quebra de ligacdes C-H, cuja energia de ligacédo
varia conforme a quantidade de hidrogénios 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 proximos, ambos se neutralizam formando a ligacdo C=C.

Por fim, quando se considera a formacao de C=C entre fragmentos originarios dos dois
precursores, a rota mais direta seria pela reagéo entre dois grupos radicais CH. Somando-se as
energias de dissociacdo de ambos os fragmentos, a energia total necessaria para formacéo desta
ligacdo seria de no minimo 7,14 eV [77,132]. A formagdo desse grupo € justificavel

considerando-se os elétrons mais energéticos gerados no plasma, visto que a maioria dos
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elétrons em plasmas como o utilizado neste trabalho possuem energias que nao superam 0s 5
eV [133,134].

Além das reacOes iniciadas por impactos eletronicos, deve-se também considerar
aquelas ocorridas devido a presenca do argdnio e as espécies geradas pela injecdo de Oz na
descarga luminescente. No primeiro caso, ainda que nao seja incorporado na estrutura do filme,
0 Ar afeta sua estrutura pela influéncia na atividade do plasma. Sabe-se que pequenas
proporc¢des de argénio tendem a aumentar a energia e a concentracdo média das espécies ativas,
0 que resulta em um aumento geral na atividade do plasma. Isto implica em um maior grau de
ionizacéo e fragmentacdo do precursor [77].

A presenca de O na atmosfera de plasma permite a deposic¢éo de um filme com maior
teor inorganico, resultado de reacfes de oxidacdo promovidas pelos &tomos de oxigénio, que
resultam na producédo de CO, CO2, H20 e H> [10,135,136].

Conclusoes

Filmes finos foram depositados a partir de plasmas de baixa pressdo em atmosferas com
TIPT, HMDSO, Ar e O. Os resultados de PM-IRRAS demonstraram que a variagdo na
proporg¢éo de Oz na atmosfera de plasma permite a deposicdo de filme com estruturas variadas,
indo desde aqueles do tipo organosilicone com Ti como contaminacao, até filmes TiOxSiyC;:H,
flexibilidade proporcionada pela metodologia de deposi¢do aqui proposta. A comparagao destes
resultados com os anteriormente obtidos utilizando-se IRRAS demonstra variagdo na
composicao vertical dos revestimentos, com a presenca de grupos Si-O-Ti predominantemente
na superficie. A analise de absorcdo integrada para a banda atribuida aos grupos Si-O-Ti
demonstrou que sua proporcao atinge um maximo para o filme depositado com 70% O, caindo
para maiores valores de Oz. A incorporacdo de Ti, mesmo para as menores proporgdes de O,
foi demonstrada ser energeticamente viavel por meio de diferentes rotas. Os elétrons tém papel
fundamental nestas reaces homogéneas, todavia, a presenca de Ar no plasma em pequenas
proporg¢des catalisou, juntamente com oxigénio, a incorporacdo desta espécie. Além disso,
delineou-se o possivel mecanismo para formacgdo das ligacGes Ti-O-Si e C=C presentes na

estrutura dos filmes depositados.
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Abstract

Filmes finos mistos SiOx-TiOx tém atraido atencdo devido ao fato de apresentarem
propriedades diferentes das apresentadas pelos oxidos isolados TiOx e SiOx. Sendo assim, 0
objetivo desse trabalho foi investigar a dependéncia das propriedades dos filmes SiOxTyC;:H
com a proporcao de oxigénio usada para geracdo do plasma. As propriedades de espessura de
camada, rugosidade, molhabilidade, transmitancia otica, estrutura eletronica, fotocatalise e
protecdo fotoativada foram investigadas para filmes depositados com diferentes proporcées de
O2 na atmosfera de plasma (O2%). Os resultados demonstraram que é possivel ajustar as
propriedades dos materiais obtidos utilizando-se a propor¢do de O injetada na atmosfera de
plasma. Quando se consideram as propriedades de fotocatélise, o filme depositado com 90%
O, apresentou a maior constante aparente de reacdo (k= 9,53 x 10 min) para degradacéo do
azul de metileno. Isto é justificado pela estrutura altamente oxidada deste revestimento, ainda

que apresentando contaminacdo de espécies contendo carbono.

PALAVRAS-CHAVE: Filmes compésitos, TIPT, HMDSO, Fotocatdlise, Bandgap, protecdo
fotoativada, resisténcia a corrosdo; PECVD.



123

Introducéo

O didxido de titanio, TiO2, € um material de grande interesse tecnoldgico, devido as
suas excelentes propriedades 6ticas [101], biocompatibilidade [97], baixa toxicidade em relacdo
a outros materiais, boa atividade fotocatalitica e capacidade de promover oxidacdo em
temperatura ambiente [108]. A silica, SiO2, por sua vez, também apresenta propriedades
interessantes, tais como a transparéncia na regido visivel e elevada resisténcia elétrica
[105,137], além do baixo custo e alta estabilidade quimica [108]. A unido de ambos os materiais
em escala nanométrica permite a criacdo de um material com propriedades distintas dos
componentes individuais [99]. Na escala nanometrica, os materiais apresentam alteragdo em
suas caracteristicas fisicas e quimicas: condutividade térmica, forca mecanica, condutividade
elétrica, comportamento magnético, atividade catalitica, ponto de fusdo, absorcdo oOtica e
fluorescéncia, etc. Além disso, quando defeitos como poros, trincas e fissuras sao detectados,
estes sdo faceis de controlar e manipular com mais detalhes. As caracteristicas Unicas dos
nanomateriais sdo atribuidas ao tamanho, efeitos quéanticos, areas superficiais enormes e
propriedades de automontagem [138]. O TiO: suportado em silica mesoporosa pode ser
utilizado, por exemplo, para tratamento fotocatalitico de agua de descarte com baixa
concentracdo de pigmentos como poluente. Neste contexto, as reacGes no sistema TiO2/SiO;
estdo entre as mais investigadas recentemente [108].

Suligoj e colaboradores (2016) utilizaram filmes TiO2-SiO na proporcdo de 1 para 1
para decomposicdo de tolueno e formaldeido. Estes revestimentos foram depositados pelo
método de pincel em laminas de vidro [139].

Em trabalho publicado por Wang e colaboradores (2017), estruturas mesoporosas de
SiO» recheadas com nanoparticulas de TiO> foram sintetizadas para aplicacéo do tratamento de
agua contaminada. O objetivo era a adsor¢do e oxidacao fotocatalitica de As (I11) em As (V).
Os resultados demonstraram que as estruturas preparadas por self-assembly e calcinadas a
700°C apresentaram eficiéncia fotocatalitica de 99%, devido ao seu alto grau de cristalinidade
e a reduzida dimensdo das estruturas. Além disso, 0 hanocomposito ndo perdeu a capacidade
fotocatalitica mesmo depois de 10 ciclos de reciclagem [140].

Yazici e colaboradores (2016) publicaram trabalho em que filmes compdsitos TiO»-
SiO2 depositados sobre titanio ocasionaram reducdo do coeficiente de friccdo em relagdo ao

titnio sem revestimento, o que implica em uma melhor resisténcia ao desgaste [141].
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Dentre as aplicagGes mais incomuns, encontra-se o trabalho publicado por Kaygusuz,
Meyer e Aslan , no qual é relatada a aplicacdo de nanocompdsitos TiO.-SiO2 no acabamento
de couro. Estes demonstraram que houve melhorias nas caracteristicas do couro, como firmeza,
estabilidade da coloracdo e adesdo, inclusive sob a incidéncia de luz UV, devido as
caracteristicas fotocataliticas do TiO; [142].

Outro destaque séo as aplicacGes de nanocompositos na protecdo contra corrosdo de
metais. Revestimentos organicos depositados sobre aco carbono pelo método sol-gel contendo
fldor e silicio juntamente com TiO, apresentaram boa performance anticorrosao, além de
superhidrofobicidade [143]. Em trabalho publicado por Mardare e Benea (2017), revestimentos
nanoestruturados contendo TiO» foram utilizados na protecdo contra corrosao de ago E32 naval.
Observou-se uma diminui¢do na taxa de corrosdo de 386,79 um por ano para 0,141 pm por ano,
sendo que a resisténcia a polarizacdo medida por espectroscopia de impedancia eletroquimica
aumentou em aproximadamente 1000 x em relagdo ao ago E32 sem revestimento [144].

Cheng e colaboradores (2017) demonstram a aplicacdo de filmes de TiO. dopados com
SiO para protecdo catddica fotogerada de substratos de ago inoxidavel 304. Os resultados
demonstraram que além de atuar como uma barreira fisica sem iluminacdo, 0 nanocomposito
contendo 10% de SiO> apresentou a melhor performance de protecdo catddica fotogerada,
provando que a concentragdo de SiO2 e TiO> séo fatores importantes para o desempenho do
revestimento [127].

As propriedades resultantes dos materiais mistos dependem muito de sua composicéo,
homogeneidade e estrutura, que estdo intimamente relacionadas ao método de preparacdo e
condicdes de sintese [11]. Tendo isso em mente, filmes finos SiOxTiyC,:H foram depositados
utilizando-se PECVD, a partir de atmosfera contendo tetraisopropdxido de titanio, TIPT,
hexametildisiloxano, HMDSO, argbnio e oxigénio. Em trabalhos anteriores, 0s revestimentos
gerados foram caracterizados quimicamente [Artigo 1] e os mecanismos de formacdo dos
materiais foram estudados [Artigo 2]. De posse dessas informacoes, este trabalho teve como
objetivo investigar a dependéncia das propriedades de filmes depositados com diferentes
proporg¢des de O». Especificamente, estudar o efeito da proporgéo de oxigénio na atmosfera de
deposicdo nas propriedades fisico-quimicas dos filmes resultantes, uma vez que ja sao

conhecidas as estruturas quimicas e da cinética de deposi¢éo.
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Detalhamento Experimental

Limpeza dos substratos

Visando uma adequada caracterizacdo dos revestimentos obtidos, foram empregados
dois tipos de substratos diferentes: vidro e titanio comercialmente puro de grau Il (Ti CP). As
placas de vidro, confeccionadas a partir de laminas de microscopia do tipo soda-cal-silica (Olen,
K5-7101), foram cortadas com dimensfes de 10 mm x 20 mm. As placas de titanio foram
cortadas em duas dimensdes diferentes: 10 mm x 20 mm e 30 mm x 30 mm, e ent&o lixadas até
grana 1200. Os substratos foram submetidos a limpeza quimica em banho ultrassénico para

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

Aparato experimental

Ap0s limpos, os substratos foram posicionados no eletrodo inferior de um sistema de
tratamento a plasma, em baixa pressdo, cuja descricdo detalhada encontra-se em um trabalho
anterior [ARTIGO 1]. De modo geral, este é constituido por uma camara de vacuo de aco
inoxidavel, com volume aproximado de 5 litros. Em seu interior, estdo dispostos paralelamente
entre si dois eletrodos circulares, ambos de aco inoxidavel e com diametro de 12 cm. A distancia
vertical entre os eletrodos é de 5,0 cm. A pressao da cdmara é reduzida utilizando-se uma bomba
de palhetas rotativas (E2M18, Edwards), sendo a pressdo monitorada por um medidor do tipo
Pirani/membrana capacitiva (PCG-750, Agilent). Os gases utilizados na geracdo do plasma séo
admitidos na camara utilizando-se valvulas agulhas (LV-10K, Edwards), enquanto 0s
precursores monoméricos, HMDSO (pureza de 98%, Alfa Aesar) e TIPT (pureza de 97%,
Sigma-Aldrich) sdo acondicionados em uma célula de evaporacdo especialmente construida
para tal, que possibilita a admissdo de argdnio como gas de arraste. O volume de liquido
introduzido na célula de evaporacéo foi de 50 mL, sendo 25 mL de HMDSO e 25 mL de TIPT.
Visando uma melhor evaporagdo do TIPT, a célula foi imersa em um béquer contendo agua
potéavel, que foi aquecido até 45°C [15]. A fonte de excitagdo (RF, 13,56 MHz) utilizada para

gerar o plasma (RF-300, Tokyo Hy-Power) foi acoplada via circuito casador de impedancia
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(MB-300, Tokyo Hy-Power) no eletrodo superior do reator, enquanto o eletrodo inferior

permaneceu aterrado.

Procedimentos

A camara de vacuo foi evacuada até atingir uma pressao de fundo igual ou menor que
6,30 Pa. A pressdo de trabalho foi fixada em 133,32 Pa, sendo que a pressao parcial de cada gas
foi calculada baseando-se na presséo total dos gases (pressao de trabalho — presséo de fundo).
Enquanto a poténcia de excitacdo (25 W) e o tempo de deposi¢do (1800 s) foram fixados, a
proporcdo de O na atmosfera de plasma foi variada de 0 até 90%, resultando em cinco
condicOes de deposicdo diferentes (0, 50, 70, 80 e 90 % O). Para efeito de comparagao,
depositou-se também um filme com uma sexta condicdo, doravante chamada 0% TIPT. Esta
consiste na condicdo 0% O», mas sem a presenca de TIPT na celula de evaporacdo, sendo

portanto um filme depositado apenas com HMDSO e Ar.

Procedimentos de caracterizagio

A espessura dos filmes depositados foi analisada por perfilometria, em amostras
preparadas sobre ldminas de vidro. Para a criacdo de um degrau, uma regido das amostras foi
coberta por fita adesiva resistente ao plasma (Kapton®, 3M), que foi retirada apos a deposicéo.
A altura do degrau foi determinada utilizando-se um perfilbmetro modelo Dektak 150 (Veeco
Instruments Inc.). Os valores de espessura foram obtidos em cinco diferentes posicdes da
amostra, sendo que, em cada posicao, dez mensuracdes foram feitas no perfil obtido variando-
se a posicao dos pontos de altura minimo e maximo. Dessa forma para cada amostra obtiveram-
se 50 valores de espessura. Os valores apresentados correspondem a média e ao desvio padrao
desses resultados. A distancia de varredura foi de 2000 pm e a carga aplicada na ponta foi de
3,0 mg. Conhecendo-se o tempo de deposicao, t, e a espessura, h, ataxa de deposicao dos filmes,
R, fator de grande relevancia quando se consideram aplicacfes praticas, foi determinada pela
expressdo R=h/t.

Para a obtencdo dos valores de rugosidade média (Ra) dos revestimentos a mesma
amostra utilizada para as caracterizagcbes de espessura de camada foram avaliadas por

perfilometria, todavia, fora da regido do degrau. Para esta analise, o perfil de 30 pontos distintos
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foi adquirido para cada amostra e os valores apresentados correspondem a média e ao desvio
padréo desses resultados. A distancia de varredura e a carga aplicada na ponta permaneceram
como 2000 um e 3,0 mg, respectivamente.

Andlises de morfologia superficial foram realizadas nas amostras empregando-se
microscopia eletronica de varredura, MEV. Para isto, utilizou-se um microscépio eletrdnico de
varredura modelo JSM 6010LA (Jeol). Para evitar acimulo de carga nas superficies 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 deposicgéo do filme fino condutor foi realizada com corrente de 30 mA durante 60 segundos.
As micrografias de elétrons secundarios foram adquiridas com amplia¢es de 950 e 9500 x
(escala de 20 e 2 um, respectivamente), utilizando-se tensdo de aceleracdo de 3 kV, distancia
de trabalho de 10 mm e spot size de 30, o qual corresponde a um didmetro de feixe de
aproximadamente 3,5 nm.

As propriedades termodinamicas de superficie das amostras produzidas foram avaliadas
em um Goniémetro Ramé-Hart 100-00 com dispensador automatizado de gotas. Gotas de 2 pL
de &gua deionizada foram depositadas em, pelo menos, cinco diferentes posicdes de cada
amostra preparada sobre titanio, e o angulo de contato foi medido a temperatura ambiente e sob
condicdes controladas de umidade.

Como o efeito da nanoestruturacdo de filmes a base de Si com a presenca de Ti nas
propriedades de barreira e no comportamento fotoeletroquimico ainda € um topico em aberto,
as propriedades fotoeletroquimicas das amostras foram analisadas utilizado um potenciostato
da Autolab PGSTAT 128N e uma célula eletroguimica convencional com trés eletrodos que foi
adaptada em um reator de fotocatalise (reator PEC, PhotoElectroChemical), que esta
representado na Figura 4.1. Este é composto por uma caixa de madeira com porta, cujo interior
é pintado de preto. O reator possui ventilacdo e furos pelos quais € possivel conectar a célula

eletroquimica ao potenciostato.
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Figura 4.1- Representacdo esquematica do sistema utilizado nos ensaios de propriedades de barreira e
comportamento fotoeletroquimico.

A célula eletroquimica é do tipo flat cell e possui uma tampa com orificio que permite
a passagem da luz incidente. Nesta, o eletrodo de referéncia (RE, Reference Electrode) é do
tipo prata-cloreto de prata com solucéo 3 mol. L™ de cloreto de potassio, Ag/AgCl 3 M KCI. O
contra-eletrodo (CE, Counter Electrode) e o eletrodo de trabalho (WE, Working Electrode)
foram, respectivamente, um bastdo de platina e as amostras depositadas sobre titanio (area
exposta de 0,22 cm?). A fonte de luz UV utilizada foi uma lampada de merclrio de baixa
pressdo, sem o bulbo de vidro, com poténcia de 250 W e separada por uma distancia de 31,4
cm da amostra. O comprimento de onda da luz emitida varia de 200 a 600 nm, mas as emissdes
predominantes sdo 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 iluminacdo UV nas amostras imersas em solucao aquosa
de sulfato de sodio 0,1 mol. L, Na,SO4 0,1 M [146,147], cujo pH medido em temperatura
ambiente foi de 6,2. Para este ensaio, mediu-se 0 OCP por 1800 s (30 min) sem iluminacéo UV,
mais 1800 s com iluminacdo UV e, por fim, 1800 s sem iluminacdo UV (ciclo Off-On-Off).
Apenas para estas medidas, conforme orientacdo do fabricante do equipamento, o cabo de terra
do potenciostato foi plugado no contra-eletrodo, enquanto o cabo CE ficou desconectado da
celula. Os demais cabos foram plugados conforme o padrdo. A variacdo de OCP com e sem
iluminagdo UV (AOCP) foi estimada graficamente nas curvas medidas pela construgéo de 5
linhas verticais, que foram utilizadas para o calculo do valor médio e desvio padrdo de cada

amostra.
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Ainda utilizando a solucdo de Na>SO4 0,1 M [148-150], foram realizadas medidas de
Mott-Schottky nas amostras sem a iluminagéo [29,30,150,151]. As varreduras foram feitas de
-1,2 a 0,5 V [152] (vs. Ag/AgCI 3 M KCI), com incrementos de 50 mV [30,153] em trés
frequéncias diferentes: 10, 31 e 100 Hz [152]. A partir das medidas, os valores de 1/C? foram
calculados pelo software NOVA 2.0 (Metrohm Autolab) [154] e os plots Mott-Schottky
construidos usando o software Origin 2018 (Originlab). Os valores de potencial de banda plana,
E#, foram estimados pelo intercepto da parte linear do plot com o eixo X [29,151,152] e os
valores médios e desvios padrbes de Esm [152] para cada amostra foram calculados utilizando
os resultados das medidas nas trés frequéncias (10,31 e 100 Hz). Para permitir uma melhor
comparagdo com os valores encontrados na literatura, os valores de Es, coletados em relagéo ao
potencial do eletrodo de Ag/AgCl 3 M KCI foram convertidos em valores de Es em relagdo ao
eletrodo reversivel de hidrogénio (Reversible Hydrogen Electrode, RHE). Para tanto, utilizou-

se a seguinte equago:
Erne = Eagjager + 0,059 «pH + Ef(l)g/AgCl (1)
Onde E%agiagci= 0,1976 V.

Com as amostras imersas em solucéo de cloreto de sodio 0,6 mol. L, NaCl 0,6 M
[31,127,155], cujo pH medido em temperatura ambiente foi de 5,7, foram realizadas medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIS (Electrochemical Impedance
Spectroscopy). Estas foram registradas com e sem iluminacdo UV, ap6s um tempo de
estabilizacdo de 1800 s (30 min) [23]. Foi aplicado um potencial de perturbacdo AC de 10 mV
[150,155] em relagdo ao OCP, em uma faixa de frequéncias de 102 a 10° Hz [146,156]. Os
resultados obtidos foram ajustados em circuitos equivalentes utilizando-se o software ZView
3.2b (Scribner Associates).

A transmitancia optica das amostras depositadas sobre laminas de vidro foi investigada
utilizando-se espectroscopia no ultravioleta/visivel. Para isto, empregou-se um espectrémetro
UV-Vis modelo Lambda 750 da marca Perkin Elmer, com varreduras na faixa espectral de 190
até 1000 nm. Utilizando-se os valores de transmitancia foi possivel estimar o coeficiente de
absorcdo (a) em fungédo da energia do foton incidente (E), fazendo uso da seguinte relagdo [157—
159]:
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e (1) g

Onde d é a espessura do filme em cm e T é a transmiténcia Optica.
Os valores de comprimento de onda (1) foram convertidos para energia (E) utilizando-
se a seguinte relagéo [160]:

1239,8

E(eV) = 328 3

Para a obtencdo do gap 6tico dos materiais depositados, foram construidos graficos de
(aE)*2 em func&o de E e o valor de bandgap foi encontrado extrapolando-se uma reta na porgo
linear da curva até interceptar o eixo onde (aE)?=0 [145,161,162].

A atividade fotocatalitica dos filmes depositados sobre substratos de vidro foi avaliada
sob irradiacdo UV utilizando-se como modelo de poluente solucdo de azul de metileno na
concentragdo 10 mg.L? [163] com pH= 6,8. A fonte de radiacéo utilizada foi uma lampada de
mercurio em baixa pressdo sem o bulbo de vidro com poténcia de 250 W. A distancia entre a
lampada e as amostras foi fixada em 15 cm. As medidas de absorcdo da solucdo de azul de
metileno foram medidas utilizando-se um espectrofotdmetro no comprimento de onda de 655
nm [145,164]. A descolorizacdo do azul de metileno foi avaliada pela construcédo de curvas de
In (Ao/A) em funcdo do tempo de irradiagdo, onde A € a absorbancia inicial e A é a absorbancia
no tempo t [165]. Considerando-se uma reacdo de primeira ordem, a constante aparente da

reacdo de descolorizacdo do azul de metileno, k, foi calculada da seguinte forma [165]:
k= In“2 (4)
Resultados e Discussoes

Espessura, Taxa de Deposi¢do e Rugosidade

As Figura 4.2 (a) e (b) apresentam, respectivamente, os valores de espessura e de taxa

de deposicéo para as amostras depositadas com diferentes proporgdes de oxigénio, bem como
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para a amostra depositada na condi¢cdo com 0% TIPT, em que se utilizou somente HMDSO e

Ar na atmosfera de deposicéo (faixa sombreada).
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Figura 4.2- (a) Espessura e (b) taxa de deposi¢cdo para os filmes depositados com diferentes proporcdes de
oxigénio e para o filme 0% TIPT.

Os filmes preparados com 0% TIPT, apresentam espessura média de 307 nm,
correspondendo a uma taxa de deposicao de cerca de 10 nm.min. Este valor é consistente com
os reportados para filmes tipo organosilicone depositados em plasmas de baixa presséo gerados
a partir de HMDSO, que apresentam taxas de dezenas de nanémetros por minuto [14,51,166—
168]. Muito embora ndo sejam filmes organosilicones, mas ao invés disto, oxicarbetos de titanio
e silicio, os filmes depositados com 80% de O no plasma apresentam valores muito proximos
de espessura e de taxa de deposicdo dos organosilicones obtidos com 0% TIPT no plasma.

A adigdo do TIPT a atmosfera de plasma (0% O) faz com que ocorra uma queda, de
cerca de duas vezes, na taxa de deposicao, atingindo cerca de 4,9 nm.min, e na espessura total
de camada (147 nm). Li et al. [11] observaram aumento na taxa de deposicdo com o0 aumento
no fluxo de HMDSO, para um fluxo fixo de TIPT. Este comportamento € justificado pela
formacéo de po de TiO- pela nucleagdo de fragmentos do TIPT no volume do plasma quando
0 precursor esta presente em grande concentracdo. Como o p6 do TiO, tem alta estabilidade ele
ndo volta a participar do processo, ele é removido do sistema pela bomba de vacuo. Tais
argumentos foram utilizados para justificar a queda na taxa de deposi¢do para mistura contendo
TIPT e HMDSO. Interessante relatar que no processo conduzido com 0% O foi observada a
incidéncia de po6 no sistema de deposi¢do, bem como nas conexdes da tubulacdo de gases. esta

condicdo de processo ndo houve incorporacéo efetiva de Ti na estrutura do filme, caracterizado
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como um organosilicone contendo baixas proporgdes de Ti. Ou seja, para esta proporgéo de O
no plasma, o processo ndo € atrativo quando se considera que o uso do TIPT visava a
incorporagdo de Ti no filme. Além disto ndo ocorrer, a taxa de deposicdo ficou entre as mais
reduzidas aqui obtidas.

Quando o O é adicionado a atmosfera contendo HMDSO, TIPT e Ar, ha nova queda
na espessura que atinge valor minimo de 43 nm. Este efeito é explicado pelo fato de o oxigénio
ativo do plasma remover H das estruturas, transformando o organosilicone em um oxicarbeto
de Si, como constatado na analise estrutural. A remocdo dos 4&tomos de H antes incorporados
explica a reducéo na espessura e na taxa de deposicéo. A formacao de uma estrutura mais bem
conectada e compacta também pode contribuir com a tendéncia observada.

Conforme observado nos resultados de FTIR [ARTIGO 1,ARTIGO 2], para 50% de O>
0 oxigénio presente no plasma atua na remogéo de H dos grupos Si-(CHzs)s, ocasionando uma
transicdo de estrutura organosilicone para oxicarbeto de silicio. Além da perda do H dos grupos
metila, a deposicdo de uma camada mais densa e inorganica, explica a obtencdo de um
nanofilme com menor espessura [1].

Quando a proporcéo de O, é aumentada de 50 para 80% hé crescimentos sucessivos na
espessura e na taxa de deposicdo. Este comportamento pode ser justificado pelo aumento na
oxidacdo dos fragmentos contendo carbono, levando a posterior cisdo de ligagdes Si-O/Ti-O
por ativacdo quimica, com a formacdo de grupos O-H. Estes, por sua vez, podem gerar
estruturas oxidas via reacdes de condensacdo [57], com maior grau de reticulacdo, conforme
proposto na terceira rota de deposi¢édo apresentada no estudo anterior [ARTIGO 2].

Por fim, a nova diminui¢do na taxa de deposicdo, observada para proporcées entre 80 e
90% de O- é consistente com a alta oxidacdo de fragmentos advindos do TIPT no volume do
plasma, gerando assim mais produtos estaveis, como TiO», removidos do sistema pela bomba
de vacuo, e nao contribuindo para estrutura do filme [8].

Para as condicOes de deposicao empregadas utilizando-se TIPT e HMDSO, observou-
se em média uma taxa de deposi¢do de aproximadamente 5 nm.min, sendo o minimo atingido
para condicdo de 50% (~1 nm.mint) e 0 maximo para aquela realizada com 80% de O (~ 10
nm.min?), valor este similar ao encontrado para o filme depositado utilizando apenas HMDSO
e argénio. Em dois trabalhos publicados por Li e colaboradores [3,11] sdo reportadas taxas de
deposicdo de 1,74 até 7,43 nm.min* para filmes do tipo TiO2-SiO, 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 condi¢ao de 80%
de O2. Além disso, Rosales e Esquivel [2] reportam taxas de deposi¢do de filmes mistos TiO-
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SiO, de 6,6 nm.min! utilizando-se magnetron sputtering com alvos de Ti e Si. Ou seja, com
condicbes otimizadas para remocdo do carbono contaminante, é possivel atingir taxas de
deposicao superiores as encontradas na literatura, o que é de grande importancia para aplicacées
praticas. Diante disto, a amostra depositada com 80% de O apresentou a melhor taxa de
deposicao para filme contendo tanto Si quanto Ti. Também seria interessante ressaltar que 0s
extremos de propor¢des de Oz incorporados, 0 e 90%, resultaram em espessuras e taxas de
deposicdo semelhantes, apesar das diferencas significativas de composicdo e estrutura
quimicas. Enquanto o primeiro € um material organosilicone, o ultimo foi classificado como
um oxicarbeto de titdnio com contaminacdes de silicio.

A Figura 4.3 apresenta os resultados de rugosidade media (Ra) em fungéo da proporc¢éo
de oxigénio na atmosfera de deposi¢do. Os valores correspondentes para o substrato sem
revestimento (vidro) e para a amostra preparada com 0% de TIPT estdo apresentados na forma

de faixas horizontais.
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Figura 4.3- Rugosidade média (Ra) das amostras depositadas com diferentes proporgdes de oxigénio. Também
sdo 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-padrao

relativamente baixo (desvio percentual de 23%), 0 que o caracteriza como uma superficie lisa
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e homogénea. Observa-se que a deposi¢éo do filme organosilicone (0% TIPT) ndo 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% Oz, bem como na dispersdo dos valores medidos. Além de indicar uma alteracdo estrutural
do revestimento, este resultado também corrobora com as modificacbes dos mecanismos de
deposigéo propostas no trabalho anterior [ARTIGO 2]. A presenca de TIPT na atmosfera faz
com que sejam favorecidas as reacdes de nucleacdo na fase plasma (reagdes homogéneas) em
detrimento das reagdes superficiais (reacdes heterogéneas) que sdo mais favorecidas para
maiores percentuais de HMDSO no plasma [8]. Tais reac6es homogéneas levam a formacéo de
estruturas de alto peso molecular por processos de oligomerizag¢ao no plasma, que resultam em
filmes com estrutura granular [77,169], justificando assim um aumento na rugosidade em
relacdo ao substrato e ao filme depositado sem TIPT.

A admissao de oxigénio no plasma faz com que ocorra, de modo geral, uma diminuigéo
na rugosidade média das superficies, atingindo um minimo de ~ 14 nm para a amostra
depositada com 70% de O-. Estes resultados sdo consistentes com a hipdtese de que o aumento
na proporcdo de oxigénio contribui com a remogdo 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 O, > 70%. Tal aumento
pode ocorrer devido ao assentamento no filme de particulas altamente oxidadas no volume do
plasma.

Considerando-se estes resultados, foi possivel observar que a proporcao de oxigénio na
mistura permite o ajuste da taxa de deposicdo dos filmes, sendo que esta é intimamente ligada
ao tipo de estrutura que esta sendo formada. Além disso, o tipo de estrutura depositada também
determina a rugosidade superficial, sendo que superficies menos rugosas e mais homogéneas
sdo obtidas utilizando-se maiores proporcGes de oxigénio na descarga. De forma geral, a
incorporacdo de TIPT no plasma elevou a rugosidade das amostras, exceto para a condi¢cdo em
que se empregou 70% de O2. Quando se consideram as propriedades de resisténcia a corrosao
e absorcdo de luz, sdo desejadas superficies com baixa rugosidade. Sendo assim, destaca-se a
amostra depositada com 70% O2, que apresentou uma rugosidade proxima a do substrato, sendo

esta condicdo aquela que gera uma superficie mais uniforme.
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Morfologia

Na Figura 4.4 sdo mostradas as micrografias de elétrons secundarios das amostras
depositadas com diferentes proporcoes de oxigénio, bem como do substrato sem revestimento
(vidro) e a amostra preparada com 0% de TIPT.

E possivel observar que o substrato sem revestimento apresenta uma superficie lisa, com
a auséncia de falhas ou riscos. O filme depositado com 0% de TIPT recobre a superficie do
vidro de maneira homogénea. Neste caso, sdo observadas pequenas estruturas globulares
espalhadas sobre o revestimento. A adicdo de TIPT ndo provoca alteracBes perceptiveis na
morfologia da superficie. Quando 50% de O é adicionado ao processo, observa-se, de modo
geral, um aumento no didmetro médio das estruturas globulares. Todavia, a morfologia da
superficie ndo se altera significativamente, permanecendo lisa com a presencga de particulas.
Estes resultados sdo coerentes com as andlises de rugosidade (Figura 4.3), que demonstraram
que as amostras depositadas com 0 e 50% de O possuem valores similares de rugosidade média
(~70-90 nm). Também ¢ possivel observar a auséncia de defeitos e poros no revestimento.
Relatos na literatura indicam que filmes puros de oOxido de titanio apresentam morfologia
contendo poros [170,171]. Contudo, sabe-se que a adicdo de SiO; inibe o crescimento das
particulas de TiO», resultando em uma estrutura com poros menores [172]. Além disso, para
consideraveis quantidades de silicio na composi¢do do material, a nucleacdo heterogénea da
estrutura siloxana predomina sobre a nucleacdo de fase homogénea do déxido de titanio, de
forma que a estrutura derivada do precursor contendo silicio costuma atuar como matriz que
pode encapsular os aglomerados contendo titanio [8]. Considerando-se este aspecto, postula-se
que a superficie mais lisa € composta por uma estrutura rica em silicio, enquanto as estruturas
globulares superficiais possuem maior contetddo de titanio. Para incorporacdes de 0 e 50% de
0>, especificamente, as estruturas ricas em silicio seriam do tipo organosilicone e oxicarbeto
de silicio, respectivamente [ARTIGO 1,ARTIGO 2].
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Figura 4.4- Micrografias de elétrons secundarios para as amostras depositadas com diferentes propor¢des
de oxigénio, bem como o substrato sem revestimento (vidro) e a amostra 0% TIPT.
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Quando se aumenta a propor¢do de oxigénio para faixa de 70 e 80%, observam-se
alteracdes nas morfologias. O aumento na taxa de deposicéo para estas amostras (Figura 4.2b)
pode ser atribuido a maior densidade de atomos de oxigénio, levando a novas rotas de ativacéo
quimica dos fragmentos dos monémeros. Adicionalmente, a remoc¢do de carbono observada,
leva a criacdo de uma estrutura tipo 6xido mais rigida, causando estresse no revestimento. Esse
estresse interno resulta na formacéo de trincas, que sdo provenientes de um desajuste entre 0s
coeficientes de expansdo térmica entre o filme e o substrato [173].

Estas trincas sdo principalmente observadas na amostra depositada com 70% de O..
Porém, para a amostra depositada com 80% de O, também foram observados pontos de
desplacamento. A presenca destes defeitos ndo € prejudicial apenas para as propriedades de
barreira dos revestimentos, mas também para as propriedades fotocataliticas, uma vez que a
incidéncia de trincas diminui a area superficial do revestimento, o que é prejudicial para as
reagOes de fotocatalise [173].

Por fim, para a amostra depositada com 90% de Oz, ndo foram observados trincas ou
pontos de desplacamento, sendo sua morfologia mais proxima daquela encontrada para as
amostras depositadas com 0 e 50% de O». Para esta condicéo, acredita-se que a maior oxidagao
dos fragmentos no volume do plasma leve a formacdo de produtos estaveis, que sdo
posteriormente removidos do sistema pela bomba de vacuo. 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 O na descarga.

Os resultados de morfologia demonstram que a proporcdo de oxigénio no plasma altera
principalmente a homogeneidade do filme depositado. Para baixas proporc6es de oxigénio (0-
50 %) foi possivel depositar filmes que recobrem o substrato homogeneamente, sem a presenca
de poros ou defeitos. No geral, estes filmes apresentam uma superficie lisa com a incidéncia de
estruturas globulares de dimensdes hanométricas. Todavia, a adicdo de maiores proporcoes de
02 (70-80%) ocasiona aumento na taxa de deposigdo dos revestimentos. Isto, aliado a estrutura
mais inorganica dos filmes leva ao aparecimento de trincas e pontos de desplacamento, devido
ao aumento no estresse interno dos revestimentos. Finalmente, para maior proporcdo de
oxigénio (90%) estudada, a remocao do sistema de fragmentos altamente oxidados pela bomba
de véacuo resulta em uma diminui¢do no estresse da estrutura inorganica depositada, fazendo

com que ndo ocorram trincas ou defeitos na superficie.
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Molhabilidade

A Figura 4.5 apresenta os resultados de angulo de contato para as amostras depositadas
com diferentes proporcdes de oxigénio. Os valores para o substrato sem tratamento (titanio) e
para a amostra 0% TIPT sdo mostrados pelas linhas horizontais.

O titénio apresentou um angulo de contato em torno de 60°. A deposic¢do do filme na
condicdo 0% TIPT resulta em uma elevacdo no angulo de contato em relacéo 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 € o silicone convencional [175—
177]. O caréater hidrofobico deste tipo de filme deve-se a presenga de grupos superficiais
contendo carbono, especialmente na forma de grupos metila. Estes oferecem uma blindagem
eletrostatica aos grupos hidrofilicos, 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 presenca de grupos metila para a amostra depositada com 0% TIPT.
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Figura 4.5- Angulo de contato para as amostras depositadas com diferentes proporcdes de oxigénio. Os valores

para o substrato de titanio e para a amostra preparada com 0% de TIPT sdo mostrados como linhas horizontais.
Os insets apresentam fotos representativas das gotas de agua em contato com a superficie.



139

Em geral, 0 &ngulo de contato das amostras depositadas na presenca do TIPT é menor
que o obtido na amostra preparada sem o precursor contendo titanio (0% TIPT). Processos
conduzidos com proporcdes de O entre 0 e 80% resultam em superficies hidrofilicas, enquanto
0 conduzido com 90% de O, em filme superhidrofilico. Tal comportamento pode ser explicado
pela aparicdo de novos grupos hidrofilicos, como Ti-O, C=0, e pela caréncia de grupos metila
nesta estrutura para blinda-los.

O menor valor de angulo de contato foi de aproximadamente 10°, para a amostra
depositada com 90% de O.. Este valor é similar ao reportado por Kwon e colaboradores [179]
para filmes finos nanocompdsitos TiO2-SiO, depositados utilizando-se sol-gel e inferior ao
reportado para filmes TiOx depositados a plasma por Gandhiraman et al., que foi de cerca de
20° [5].

Sabe-se que a molhabilidade superficial de filmes contendo ligacdes Si-O-Si pode ser
aumentada por um aumento na polarizacdo da estrutura. Uma alternativa para tal é pela
substituicdo do silicio, que possui uma eletronegatividade de 1,90 na escala Pauling, pelo
titanio, cuja eletronegatividade é de 1,54 na escala Pauling. Como o0 oxigénio possui uma
eletronegatividade de 3,44 na escala Pauling, a substituicdo do Si pelo Ti aumenta a diferenca
entre os valores de eletronegatividade dos atomos envolvidos na ligacdo, resultando em uma
polarizacdo maior da estrutura [5,6]. Desse modo, a molhabilidade pode ser entendida como
um equilibrio entre a quantidade de grupos hidrofdbicos e hidrofilicos na superficie, sendo que
a polarizacdo das ligacbes contendo Si ou Ti afeta estes Gltimos. O crescimento da propor¢édo
de Ti incorporado nas amostras com o aumento da propor¢do de Oz vem ao encontro desta
interpretacéo.

Os resultados de angulo de contato demonstram que é possivel controlar a
molhabilidade da superficie pela proporcdo de oxigénio utilizada na atmosfera de deposicao.
Finalmente, os valores de angulo de contato encontrados corroboram as interpretaces das

estruturas das amostras preparadas com diferentes proporcdes de Oz no plasma.

Propriedades Fotoeletroquimicas

A Figura 4.6 apresenta os valores de potencial de circuito aberto (Open Circuit
Potential, OCP) para as amostras depositadas com diferentes propor¢des de oxigénio, bem

como para o titanio sem revestimento e para o filme depositado na condicdo de 0% TIPT.
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Figura 4.6- Potencial de circuito aberto sem e com iluminacdo UV para as amostras depositadas com diferentes
proporc¢des de oxigénio, bem como o titdnio sem revestimento e o filme depositado com 0% de TIPT.

Na auséncia de iluminacédo, uma elevacéo no valor de OCP significa a presenca de uma
barreira capaz de inibir a reacdo anddica [180-183]. Por outro lado, sob iluminagdo, a mudanca
dos valores de OCP para valores mais negativos ocorre quando ha a transferéncia de elétrons
fotogerados para superficie do metal. Isto faz com que o metal seja colocado em um estado de
polarizacdo catddica, sendo que quanto mais negativo o potencial, mais efetiva é a protecao
catddica fotogerada [184].

Comecando pelo titanio sem revestimento, é possivel notar que no tempo inicial de
imersao (0-1800 s) ele apresenta um aumento no valor de OCP em funcédo do tempo. Isto ocorre
devido a camada de Oxido de titanio passiva, naturalmente presente na superficie do metal
[181,183]. Sob a iluminacdo com a luz UV (1800-3600 s), nota-se diminuicéo no valor de OCP.
Este comportamento de queda é devido a criacdo abrupta de pares elétron-buraco na superficie
do TiOz presente no titanio. Isto é seguido pela acumulag&o de elétrons fotogerados e formacdes
de estados superficiais, como peréxido de titanio (Ti**-0%2). A estabilidade no valor de OCP
ocorre devido a um balanco entre a criagdo e a aniquilacdo de portadores fotogerados [109].
Dessa forma, valores de OCP mais baixos sdo observados em casos que a separagdo 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 recombinagdo com os buracos. Isto fornece maior protecéo contra corrosao, uma vez
que a reacdo anddica neste caso € a oxidacdo da agua do eletrolito e ndo 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 recombinacgdo dos pares elétron-buraco [184].

Tanto o recobrimento do substrato com o filme depositado na condi¢do de 0% TIPT
quanto com 0% O faz com que os valores de OCP durante o tempo de imersao se desloquem
para valores mais positivos em relacéo ao titanio. Isto é justificado devido ao fato de ambos 0s
filmes apresentarem matriz organosilicone, cuja natureza isolante impede a oxidacao do metal.
Mesmo a irradiagdo com luz UV ndo provoca alteracdes nas curvas de OCP para ambos os
filmes, pois o carater isolante ndo permite a criacdo de portadores fotogerados [96]. O mesmo
ndo ocorre para 0s demais revestimentos, que apresentam alteracdes substanciais nos valores
de OCP quando sob iluminacéo.

Visto que a magnitude da alteracdo no valor de OCP pode fornecer uma indicacéo da
capacidade de separacdo dos pares fotogerados [110], o valor de AOCP foi estimado para cada
uma das amostras analisadas e pode ser visto na Figura 4.7.

O titanio sem revestimento apresenta um valor de AOCP de ~ 3 mV, gracas ao 6xido de
titnio nativo. Tanto a camada produzida com 0% TIPT quanto com 0% O ndo apresentam
alteracdes no OCP, devido ao fato de serem filmes isolantes, de carater polimérico, no qual a
criacdo de portadores e/ou separacao de cargas é muito pobre. Todavia, na faixa de 50 a 80%
02 observa-se um aumento na eficiéncia de separacéo de portadores fotogerados em funcéo da
proporgéo de Oz no plasma, atingindo um maximo de ~ 13 mV para a condi¢do depositada com
80% de oxigénio. Postula-se que a criacdo de estruturas com teor adequado de SiOx iniba a
recombinacdo dos pares elétron-buraco gerados pela presenca do TiOy [185]. A condi¢do 80%
O2 representa entdo um ponto no qual ha um equilibrio favoravel entre os dois tipos de Oxido,
aumentando a eficiéncia da geracdo e separacdo de portadores fotogerados. Entretanto, um
aumento na proporcdo de O» além deste ponto resulta em uma separacdo de cargas similar a
encontrada no titdnio. Como esta estrutura é distinta da relacionada a um material
organosilicone, conforme verificado nas secdes anteriores, tal resultado €, muito
provavelmente, devido a diminuicéo no teor de SiOx que auxiliava na manutencédo da separacao
de cargas geradas pelo TiOx E interessante observar que a maior variagio de OCP n&o ocorre
para a amostra com maior teor de Ti (90% Oz) nem para a amostra com maior proporgéo de
grupos Ti-O-Si (70%). Ela acontece para uma condicdo intermediaria em que a presenca de

grupos SiOx evita a recombinagdo sem afetar, contudo, a producdo de portadores pelo TiOa.
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Figura 4.7- Variagdo no valor de OCP (AOCP) para as amostras depositadas com diferentes propor¢des de
oxigénio, bem como para o titdnio sem tratamento e a amostra preparada na condi¢cdo 0% TIPT.

Ainda gue tenha sido possivel constatar a geracao e separacdo de portadores mediante a
iluminagdo com luz UV, os valores de AOCP encontrados ndo ultrapassaram 15 mV. De acordo
com Bu et al. [186], para que ocorra a protecdo catddica fotoeletroquimica, a diferenca de
potencial deve ser de no minimo 300 mV. Um fator que deve ser levado em consideracédo é a
espessura do revestimento, visto que filmes mais espessos podem apresentar maior coeficiente
de absorcdo Odtica [187], resultando na producdo de uma densidade maior de portadores
fotogerados.

A Figura 4.8 apresenta os valores de modulo de impedancia, |Z|, em funcdo da
frequéncia, obtidos por EIE, para as amostras depositadas com diferentes proporcdes de
oxigénio, bem como para o titanio sem revestimento e a amostra depositada na condi¢do 0%
TIPT. Séo apresentados os resultados para as medidas sem e com iluminagdo com luz UV.

Na regido de altas frequéncias (~10° a 10° Hz) é possivel notar para maioria das curvas
uma porcdo reta, com inclinagdo de aproximadamente 0. Este comportamento, no qual |Z| ndo
varia com a frequéncia, é tipicamente resistivo, estando associado com a resisténcia do eletrolito
presente entre o eletrodo de referéncia e a superficie das amostras [181,188]. O valor de |Z| para

as amostras, excetuando a amostra 0% TIPT, esta na faixa de 12 a 22 Q cm?, tanto no escuro
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quanto sob luz UV. Este valor esta na faixa do esperado para a solucdo de NaCl 0,6 mol.L*
[183,188].

Sem Luz NaCl 0,6 M 10 Luz UV NaCl 0,6 M

10° ° —
B Titanio W Titanio
108 ® 0%TIPT 108 ® 0%TIPT
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Figura 4.8- Mddulo de impedancia, |Z|, para as amostras depositadas com diferentes proporcdes de oxigénio,
para o substrato de titanio e para a amostra preparada com 0% de TIPT, (a) no escuro e (b) sob iluminacdo com
luz UV.

Entretanto, para a amostra preparada com 0% de TIPT observa-se uma elevacao no valor
de |Z| em altas frequéncias, atingindo 153-182 Q cm? em ambas as condi¢cdes de medida. Uma
vez que a distancia entre o eletrodo de referéncia e a superficie das amostras foi fixada, esta
alteracdo na resisténcia do eletrdlito pode ser justificada por uma mudanca na composicdo da
solucdo, devido ao desprendimento de parte do filme.

Com a diminuicdo na frequéncia de perturbacéo, observam-se elevacdes nos valores de
|Z|, para regido de médias e baixas frequéncias (~ 10° a 10% Hz). Este comportamento, no qual
|Z| aumenta com a diminuicdo da frequéncia, ocorre devido a contribuicdo de componentes
capacitivos, o que é caracteristico de um filme protetivo na superficie do metal [188]. Nesta
regido € interessante observar a alteracdo das curvas de duas amostras: as depositadas com 0%
TIPT e com 0% O.. Na primeira, observa-se uma dispersao nos valores de impedancia medidos.
Este tipo de ruido ja foi observado por outros autores em superficies superhidrofébicas,
podendo ocorrer devido a presenca de bolsas de ar aprisionadas na interface eletrdlito-
revestimento [189]. Isto é condizente com o fato desta amostra apresentar o maior angulo de

contato dentre as condi¢des estudadas (Figura 4.5). Ja no caso da amostra preparada na
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condicdo 0% O, nota-se um valor mais elevado de |Z| em frequéncias intermediarias se
comparado as demais amostras. Este pode ser um indicativo de uma sobreposicéo de valores de
capacitancia, o que pode representar a presenca de mais de uma constante de tempo [180].

O valor de |Z| em mais baixas frequéncias € atribuido & soma de todas as resisténcias do
conjunto substrato, filme e eletrolito, sendo indicativo da resisténcia & corrosdo do sistema
[182,188]. Para o titanio sem revestimento, no escuro (Figura 4.8a), o valor de |Z| foi de ~ 6,0
x 10° Q cm? Este valor é consistente com aqueles reportados na literatura
[103,182,183,190,191]. Todavia, nota-se que a adicdo de TIPT ndo provoca alteracfes na
resisténcia a corrosdo das amostras, sendo que as depositadas com 0 a 90% O apresentam |Z|
em baixas frequéncias similares ao do titanio. A excec¢éo ¢é para a amostra depositada com 0%
TIPT, que apresentou um valor de |Z| de ~ 3,4 x 108 Q cm?. Sabe-se que o efeito de barreira de
um revestimento é diretamente proporcional a sua espessura [189], sendo que a amostra
depositada com 0% TIPT apresentou uma das maiores espessuras (Figura 4.2a) dentre as
condicdes estudadas. Este pode ser o motivo principal para que esta condicao tenha apresentado
0 maior valor de |Z|. Todavia, a amostra depositada com 80% O teve uma espessura similar a
da amostra depositada sem TIPT, o que implica que existe um outro fator favorecendo a
protecdo contra corrosao para esta Gltima amostra. A presenca de uma superficie hidrofobica
pode também dificultar a penetracdo da solucdo aquosa, isolando assim a superficie do metal.
Este pode ser o fator preponderante para o maior valor de |Z| em baixas frequéncias apresentado
para a amostra 0% TIPT, visto que esta teve o0 maior valor de angulo de contato dentre todas as
amostras. Sendo assim, além da espessura total do revestimento, observou-se uma influéncia
de sua estrutura quimica para determinacdo da resisténcia a corrosdo, motivo pelo qual
revestimentos silanos isolantes sdo bastante utilizados na protecdo de metais [192].

Sob a iluminacdo com luz UV (Figura 4.8b), espera-se que a resisténcia total da amostra
diminua, devido a migracdo dos elétrons fotogerados na superficie para o metal, apesar da taxa
de corrosdo diminuir [109,192,193]. Para se ter uma ideia, Li et al. [109] reportam uma reducéo
de um fator de 500 vezes ou mais no valor de resisténcia total em relacdo as amostras no escuro.
Tal comportamento ndo € observado nas curvas de |Z| medidas sob iluminacdo com luz UV.
Enquanto para as amostras depositadas com 0% de TIPT e com 0% de O os resultados de OCP
sob iluminagdo UV (Figura 4.6) ja apontavam a auséncia de geracdo de portadores de carga, 0
mesmo ndo ocorreu para o titanio sem revestimento e as amostras depositadas com 50-90 % de
oxigénio. Isto pode ser justificado por uma baixa eficiéncia no transporte de elétrons, devido a
altas taxas de recombinacgédo ou baixa densidade de portadores fotogerados [187]. Sabe-se que

a existéncia de grande quantidade de fases amorfas na estrutura do revestimento faz com que
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estes atuem como sitios de recombinacéo elétron-buraco, diminuindo a eficiéncia de separacéo
dos portadores fotogerados [173]. A reduzida espessura dos revestimentos pode ser outro fator
relevante, visto que a espessura influencia na absorcdo Optica, 0 que pode gerar uma maior
densidade de fotoportadores [187].

A Figura 4.9 apresenta os valores de angulo de fase para as amostras depositadas com
diferentes proporgdes de Oz, bem como para o titdnio sem revestimento e para a amostra
depositada sem TIPT e sem oxigénio (0% TIPT). S&o apresentados os valores para medidos no
escuro e sob iluminacgdo com luz UV.

A curva para o titdnio sem revestimento apresenta uma queda no valor de angulo de fase
na regido de ~ 10* Hz, atingindo um minimo de ~ 7,6°. Este comportamento ocorre devido a
resposta resistiva do eletrélito [103,188], conforme também pode ser observado nos gréaficos de
modulo de impedancia (Figura 4.8). Com a diminuicdo na frequéncia da perturbagéo, ocorre
um aumento no valor de angulo de fase, resultando em uma regido com valores proximos a 85°,
que se estende de ~102 a 10? Hz. Este comportamento, no qual o valor de angulo de fase é
proximo a 90°, é caracteristico de uma resposta capacitiva [194].

Tal resposta é atribuida a interacdo de uma constante de fase, devido a presenca do filme
passivo de TiO, formado espontaneamente na superficie do titdnio metalico [188]. Para essas
camadas de 6xido nativo, valores maximos na faixa de 70 a 80° em uma regido de 10 a 102 Hz
sdo reportados na literatura [103,182,183,188,195], de modo que o valor aqui encontrado €
condizente com o esperado. A ligeira queda no angulo de fase, conforme diminui-se ainda mais

a frequéncia até 102 Hz, ¢ atribuida ao carater resistivo do filme passivo [188].

O revestimento do titdnio com o filme depositado na condi¢do 0% TIPT, faz com que
ocorra uma mudanca substancial no formato da curva de angulo de fase. Primeiramente, nota-
se uma elevacdo na regido de altas frequéncias, indicando um comportamento altamente
capacitivo. Este se deve & presenca do revestimento tipo organosilicone isolante. E possivel
também observar uma alta dispersdo nos valores de angulo de fase na regido de médias
frequéncias, tal qual o observado no grafico de médulo de impedancia. A presenca desta
também pode ser atribuida a criacdo de bolsbes de ar na superficie do revestimento, devido a
baixa molhabilidade apresentada para este filme (Figura 4.5). Por fim, nota-se uma diminui¢ao
no valor de angulo de fase para regido de frequéncias mais baixas, de modo que a curva coincide
com aquela apresentada para o titdnio sem revestimento. Isto ocorre pois, para estas frequéncias,

a contribuicdo da constante de tempo relacionada com a superficie do metal cresce [180,182].
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Figura 4.9- Angulo de fase para as amostras depositadas com diferentes proporcées de O, para o titanio sem
revestimento e para a amostra preparada com 0% de TIPT, (a) no escuro e (b) sob ilumina¢do com luz UV.

Quando se considera a curva para a amostra depositada na condi¢édo 0% O, € possivel
observar uma elevacdo do angulo de fase em altas frequéncias. Para esta condi¢do notam-se
duas constantes de tempo. A primeira, com maximo de ~ 68° em 1,3 x 10° Hz, ¢ atribuida ao
filme depositado a plasma. Enquanto a segunda, localizada em ~102 Hz e com valor maximo
de ~ 70°, esta relacionada com a superficie do metal [103,182]. O mesmo néo é observado para
as amostras contendo filmes depositados com 50 a 90% O, onde aparentemente distingue-se
apenas uma constante de tempo, tal qual visto no titanio sem revestimento. As constantes de
tempo surgem devido a mudancas nas caracteristicas de impedancia da penetracdo do eletrélito
através de uma camada para outra, desde que elas possuam comportamentos eletroquimicos
distintos [182]. Dessa forma, o comportamento observado nas curvas das amostras 50 a 90%
O pode indicar um revestimento sem falhas [189], com mecanismo similar ao TiO2 nativo, ou
entdo uma penetracdo total do eletrdlito, de forma que os filmes ndo apresentem propriedades
de barreira. Como o TiOz nativo ndo foi removido antes da deposi¢do do filme, a segunda
proposta é a mais pertinente.

No caso das curvas de angulo de fase medidas sob irradiagdo com luz UV (Figura 4.9b),
apenas alteracGes sutis sdo observadas. Para a amostra depositada na condigdo 0% O», nota-se

um deslocamento do méaximo da constante de tempo presente em menores frequéncias (~1072-
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10! Hz) para maiores frequéncias quando comparado com a curva medida no escuro. Além
disso, para 90% O3, ocorre uma diminui¢do no valor de angulo de fase em baixas frequéncias.

Os dados obtidos por EIE podem ser ajustados por modelos tedricos de circuitos
equivalentes, o que permite um melhor entendimento da contribuicdo de cada elemento presente
na estrutura dos sistemas estudados no processo de interagdo com o eletrolito [23,113,196].
Apos testes para determinar o melhor valor de ajuste entre os dados experimentais e 0s possiveis
modelos de circuitos equivalentes, considerando a viabilidade fisica, foram identificados trés
tipos de circuito diferentes para o conjunto de amostras analisados. A Figura 4.10 apresenta

estes modelos de circuito.
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Figura 4.10- Modelos de circuito equivalente utilizado no ajuste dos dados obtidos por EIE para (a) o titanio
sem revestimento, (b) as amostras preparadas com propor¢des de O, de 50-90% e (c) as amostras depositadas na
condi¢do 0% Os.

O comportamento eletroquimico do titdnio sem revestimento foi ajustado
adequadamente com um circuito contendo uma resisténcia (Rs) ligada em série com um
capacitor (CPEaq), que esta conectado em paralelo a outra resisténcia (Rct). Neste modelo, muito
reportado na literatura para o titanio [188,197-199], Rs representa a resisténcia do eletrolito e
Ret a resisténcia a transferéncia de carga. A capacitancia da dupla camada elétrica, CPEq, 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 ndo ideal que estd associado com distribui¢cfes espaciais de potenciais na superficie
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do metal, causadas pela presenca de inomogeneidades superficiais, de modo que sua utilizagdo
resulta em um melhor ajuste entre os dados experimentais e 0 modelo de circuito equivalente
[187,194,200].

Para a amostra produzida na condi¢do 0% O, a adi¢do do filme levou a necessidade da
adicdo de mais dois elementos no circuito: CPEcoat e Rcoat, que representam a capacitancia e
aresisténcia do revestimento, respectivamente [201]. Além disso, para que a qualidade de ajuste
dos dados experimentais fosse satisfatoria, foi preciso adicionar outro componente de
capacitancia na parte do circuito atribuida a superficie do metal. Este elemento, Cd, é um
capacitor puro que representa a difusdo de ions através da camada de 6xido nativo presente na
superficie do titanio [202]. A auséncia deste elemento nos modelos de circuitos equivalentes
utilizados para ajustar os dados das outras amostras pode ser devido a estrutura do filme
preparado com 0% de O, que faz com que a difusdo dos ions do eletrolito através da camada
de TiO. nativa do titanio ocorra de forma diferente do observado nas demais amostras
revestidas.

Por fim, para as amostras depositadas com 50-90% de O, obtiveram-se ajustes
satisfatorios utilizando-se um circuito similar ao do titdnio sem revestimento, apenas com a
adicdo da capacitancia do revestimento, Ccoat, e sua resisténcia, Rcoat (Figura 4.10b). Para
este modelo de circuito equivalente, ndo foi necessario a utilizacdo de um CPE para o
revestimento. A utilizacdo de um capacitor puro para estas condi¢des pode ocorrer devido uma
maior homogeneidade (menor presenca de defeitos) dos filmes depositados com oxigénio no
plasma.

Os ajustes dos dados experimentais com estes modelos de circuitos equivalentes
resultaram em valores de qui-quadrado (yx%) que variaram de ~ 6 x 10° a ~7 x 10, o que
significa uma boa concordancia [154].

A Figura 4.11 apresenta os valores médios e desvios padrdo para a resisténcia da
solucdo, Rs, a capacitancia do revestimento, Ccoat, e a resisténcia do revestimento, Rcoat. Os
valores estdo apresentados para as medidas no escuro (Dark) e com luz ultravioleta (UV). Para
Rs, também sdo apresentados os valores para o titanio nas duas condicGes de analise.

Observa-se que a resisténcia da solucdo ndo sofre alteracdes significativas (Figura
4.11a), tanto no escuro quanto sob iluminagéo, apresentando valores que variam de ~9 a 12
Qcm?, que sdo condizentes com uma solugéo altamente condutora, como a de NaCl 0,6 mol.L
1183,188].
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Figura 4.11- Valores obtidos no ajuste dos circuitos equivalentes para (a) Rs, (b) Ccoat e (c) Rcoat. Estdo
presentes os valores obtidos com e sem iluminagéo UV.

De modo geral, os valores capacitancia do revestimento, Ccoat (Figura 4.11b),
apresentam um comportamento muito similar ao observado para a espessura dos filmes (Figura
4.2a), especialmente quando sob iluminacdo UV. Sabe-se que a capacitancia € alterada pela
espessura do revestimento, conforme é observado na equacdo fundamental de um capacitor
convencional [203]. Todavia, seu valor varia inversamente com a espessura, de modo que
menores valores de capacitancia seriam esperados para as duas amostras mais espessas (0% e
80% O>). Entretanto, a capacitancia também é dependente da constante dielétrica do filme
[187,203,204], sendo que Dastan et al. [205] observaram uma relagdo de aumento na constante

dielétrica com o0 aumento na espessura e na capacitancia, ap6s a inclusdo de particulas de TiO>
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em matrizes poliméricas isolantes. Neste caso, supdem-se que 0 aumento na capacitancia pode
ser atribuido a um aumento na constante dielétrica. Esta é uma hipétese coerente, visto que a
constante dielétrica para o TiO2 é de aproximadamente 50, enquanto o SiO. apresenta valor
préximo a 3 [203] (esses valores podem ser até 10 vezes maiores para nanoparticulas [1]) e os
revestimentos com 70 e 80% de O, possuem uma estrutura mais rica em TiOx do que SiOx,
conforme observado por infravermelho [ARTIGO 1, ARTIGO 2]. De modo que ndo s6 a
espessura influencia na capacitancia do revestimento, mas também suas caracteristicas
estruturais.

Quando se analisa o grafico de resisténcia do revestimento, Rcoat, em funcdo da
proporcao de oxigénio no plasma (Figura 4.11c), reforca-se a ideia de que a capacidade de
protecdo dos revestimentos ndo estd relacionada apenas a espessura, Visto que as amostras
preparadas com 0 e 80% O possuem a mesma espessura de camada, mas valores de Rcoat
muito diferentes. Enquanto a primeira (0% O) apresenta valores de Rcoat proximo a 10* Q
cm?, as demais condigBes possuem valores inferiores & 10> Q cm?. Todavia, percebe-se um
aumento relativo no valor de resisténcia do filme para a amostra depositada com 80% O.. Isto
pode ser um indicativo de que a estrutura obtida nesta condicao € mais eficiente na retencéo do
transporte de cargas até o substrato do que as outras depositadas com oxigénio. Neste caso, um
aumento na espessura do filme 80% O poderia fazer com que seu valor de resisténcia
aumentasse, gerando um revestimento mais protetivo.

A Figura 4.12 apresenta os valores de resisténcia a transferéncia de carga, Rct, e de
capacitancia da dupla camada elétrica, Cdl, para as amostras depositadas com diferentes
proporcdes de oxigénio, bem como para o titanio sem revestimento. Sdo apresentados os valores

medidos no escuro (Dark) e sob iluminacdo com lampada UV (UV).
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Figura 4.12- (a) Resisténcia a transferéncia de carga, Rct, e (b) capacitancia da dupla camada elétrica, Cdl, para
as amostras depositadas com diferentes proporgdes de oxigénio, bem como para o titdnio sem revestimento.

Analisando-se os valores de Rct para o titanio sem revestimento (Figura 4.12a), nota-
se que mediante iluminagdo com luz UV ocorre uma diminuicdo na resisténcia a transferéncia
de carga da superficie do metal, em comparacdo com aquela obtida no escuro. Todavia, ambos
os valores possuem a mesma ordem de grandeza (10° Q cm?). Isto indica que ocorre uma
migracéo de elétrons gerados na superficie do 6xido de titanio nativo, mas o fluxo destes ndo é
o suficiente para induzir uma polarizacao apreciavel na superficie do titanio, seja por alta taxa
de recombinacdo ou por baixa densidade de fotoportadores [109]. O mesmo comportamento,
ou seja, Rct ligeiramente menor sob iluminacdo do que na auséncia desta, pode ser observado
para as demais amostras.

E possivel observar que a amostra depositada com 0% O apresenta menores valores
Rct em comparacdo aquelas depositadas na presenca de oxigénio. Este comportamento é
inverso ao observado para os valores de Rcoat (Figura 4.11c), onde o filme depositado com
0% de O, apresentou 0s maiores valores de resisténcia. Isto parece indicar que para esta
condicdo, o filme atua como uma barreira efetiva para penetracdo do eletrolito, de modo que a
contribuicdo da resisténcia a transferéncia de carga da superficie do metal é atenuada. O
contrario é observado para as amostras depositadas com 50-90% Oz, onde a maior contribuicédo
para resisténcia total é devida a Rct. Mesmo assim, para essas condigdes, ocorre um aumento
no valor de Rcoat, com consequente diminui¢do em Rct, culminando em um méximo para 80%
0.. Dessa forma, acredita-se que dentre as amostras contendo Ti (50-90% O), esta é a que

apresenta melhores propriedades de barreira.
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As variagdes observadas nos valores de capacitancia da dupla camada elétrica (Figura
4.12b) sdo 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 capacitancia
em funcédo da proporcao de oxigénio, atingindo um méximo em 80% O.. Este comportamento
é similar ao observado para Ccoat e muito provavelmente deve-se a influéncia da espessura de
camada e de sua constante dielétrica sobre a superficie do metal.

A Figura 4.13 apresenta os plots de Mott-Schottky [29,152,206], em 31 Hz, para o
tithnio sem revestimento e revestido pelos filmes depositados com diferentes proporcdes de
oxigénio, bem como pelo filme produzido com 0% de TIPT.
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Figura 4.13- Plots de Mott-Schottky na frequéncia de 31 Hz para as amostras depositadas com (a) titanio sem
revestimento e revestido com filmes depositados nas condicGes de 0-90% O, (b) de 0% O; e (c) de 0% TIPT.
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Baseado nos plots de Mott-Schottky, é possivel estimar o potencial da banda plana (Ers)
das amostras pela extrapolacdo da porcdo linear da curva até o eixo X [29,152,207]. Este
procedimento permite obter informagdes acerca da estrutura eletrénica do material, visto que,
para semicondutores do tipo n, o Erg praticamente coincide com a borda da banda de condugéo
[152,157,208]. Uma vez que o intercepto da linha reta linear extrapolada no eixo do potencial
depende da frequéncia para certos semicondutores [209], foram feitas medidas em trés
diferentes frequéncias: 10, 31 e 100 Hz [152]. A Figura 4.14 apresenta os valores médios de
Ers para as amostras depositadas com diferentes propor¢oes de O», para a preparada com 0%
de TIPT e para o titdnio sem revestimento.
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Figura 4.14- Potencial de banda plana, Ers, estimado pelos plots de Mott-Schottky, para as amostras depositadas
com diferentes proporcdes de O, bem como para a produzida com 0% de TIPT e para o titanio sem
revestimento.

O valor médio obtido para a Ers do titanio sem revestimento foi de ~ 0,6 V, o0 que é
consistente com o esperado para o didxido de titdnio presente na superficie do metal
[151,152,209]. Todavia, o revestimento com os filmes tipo organosilicone com e sem titanio,
0% de Oz e 0% de TIPT, respectivamente, faz com que o valor de Erg se desloque para valores
bem mais negativos em relagdo ao substrato sem filme. Considerando-se que Ers coincide

praticamente com a banda de conducgédo (CB) do material, valores muito negativos de potencial
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indicam uma maior separagédo entre a banda de valéncia (VB) e a de conducdo (CB). Por sua
vez, isto resulta em valores maiores de bandgap, o que € caracteristico 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 O pelas anélises de FTIR [ARTIGO 1, ARTIGO 2].

A inclusdo de oxigénio no plasma faz com que ocorra um aumento no valor de Erg,
atingindo um maximo de ~ 0,7 V para 80% O». Este comportamento indica um filme com
caracteristicas de banda de conducao mais proximas a do TiO». Entretanto, o fato deste possuir
valor ligeiramente mais negativo que o TiO2 nativo presente na superficie do titanio indica uma
separacao mais efetiva dos portadores de carga fotoinduzidos [210].

Por fim, para a maior proporcdo de O utilizada, 90%, observa-se nova queda para
valores mais negativos de Erg, 0 que representa uma maior dificuldade da transicéo de elétrons
entre VB e CB, devido o deslocamento no bandgap do material [211].

Pela extrapolacdo da linha de base paralela ao eixo x e a linha reta tangente ao plot do
espectro de varredura do XPS [ARTIGO 1], é possivel determinar a energia da banda de
valéncia, VB, dos filmes obtidos. Este método fornece o valor do maximo da VB e é
amplamente utilizado em diversas pesquisas cientificas [208]. A Figura 4.15a apresenta 0s
valores de VB obtidos utilizando-se este método para os filmes depositados com diferentes
proporgdes de O,, bem como para o filme depositado com 0% de TIPT.

Com a conversdo dos valores de Erg, obtidos pelos plots Mott-Schottky (Figura 4.14),
para vs. RHE, ¢é possivel calcular os valores de largura da banda proibida utilizando-se a

diferenca entre VB e CB [208]. Com isto, obtém-se os valores apresentados na Figura 4.15b.
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Figura 4.15- (a) Energia da banda de valéncia, VB, obtida a partir dos resultados de XPS para as amostras
depositadas com diferentes propor¢des de O, 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 proporcdes de O, bem como para o filme depositado com 0% de TIPT.

Por fim, a Figura 4.16 apresenta a representacdo esquematica da estrutura eletronica

dos filmes depositados com diferentes proporgdes de O e o filme produzido com 0% de TIPT,

obtidos a partir dos resultados da Figura 4.15.

_1 - — llll —
Cﬁ‘ﬁ,ceBS 0,20 CB—C(?_lf;’O’l(l) ces 029
~ol - __”_
b x
L
Z 1}Eg=3,09 Eg= 2,35
E Eg=361 Eg=272 | F9=263
©
S 2}
5 | - L#
g 3lve=+241 VB= ; 2,59 ‘VB: +2,35
VB= £ 3,40 VB=+2,25
4 C 1 / - 1 1 1 ) N

77

50

60 70 80 90

Proporgéo de O, (%)

(@)

0% TIPT
1 b, Y,
CB=-0,86
S of
L
T
x 1
g Eg= 4,90
S oL
2
Q
c 3t
VB=+ 4,04
4 I yyi I I I I I
“ B0 60 70 80 90

Proporcéo de O, (%)

(b)

Figura 4.16- Representacéo da estrutura de bandas (a) dos filmes depositados com diferentes proporcdes de O, e

(b) do filme preparado na condicao 0% TIPT.
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Nota-se que a alteracdo da estrutura quimica dos filmes altera também a estrutura de
bandas eletronicas deles, sendo que a inclusédo de TIPT no plasma faz com que ocorra uma
diminuicgdo consideravel no valor de bandgap observado.

Propriedades Opticas e Fotocataliticas

A Figura 4.17 apresenta os espectros de transmitancia éptica na faixa de 190 a 1000
nm para as amostras depositadas com diferentes propor¢des de Oz, bem como o filme
depositado sem TIPT (0% TIPT) e o substrato de vidro.
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Figura 4.17- Espectros de transmitancia em funcdo do comprimento de onda para as amostras depositadas com
diferentes proporgdes de O,. Também estéo presentes 0s espectros para o substrato sem revestimento (vidro) e a
amostra 0% TIPT.

E possivel notar que na faixa de 190 até 300 nm os valores de transmitancia s&o
proximos de O para todas as amostras, a excecdo do substrato, o qual apresenta uma
transmitancia média de ~ 2,5 %. Todavia, com 0 aumento nos valores de comprimento de onda,

observa-se aumento nos valores de transmitancia.
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O maior comprimento de onda no qual a transmitancia é igual a zero é chamado de borda
de absorcdo e esta estd intimamente associada ao bandgap do material [145,161,212]. O vidro
sem revestimento apresentou borda de absor¢do inferior a 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 absorc¢éo se desloque para 192 nm. Como o deslocamento ocorre em direcdo a
maiores comprimentos de onda, este é chamado de red shift e est4 associado a uma reducéo no
valor de bandgap, resultando, portanto, em um aumento na foto resposta do material [158]. A
deposicéo tanto do filme 0% O quanto do 50% O faz com que a borda de absorgéo seja de
287 nm, valor superior ao vidro e ao filme depositado com 0% TIPT, o que indica que estas
condicdes de deposicdo geram materiais com menores valores de bandgap em relacéo ao filme
depositado unicamente com HMDSO e Ar. Por fim, os filmes depositados com 70 e 80% de O>
possuem borda de absorcéo de 295 nm, enquanto aquele depositado com 90% de O2 apresenta
uma borda de absor¢cdo em 291 nm. Isto indica que tanto a adicdo de TIPT no plasma, quanto
a adicdo deste juntamente com O> modificam a estrutura eletronica do material depositado,
sendo que a presenga de O no plasma auxilia na diminui¢éo do valor de bandgap.

A regido do espectro de 400 a 700 nm representa a transmitancia na faixa do visivel
[161,165,213]. A Figura 4.18 apresenta os valores de transmitancia média, Tmedia, Nesta faixa
de comprimentos de onda em funcédo da proporgdo de O utilizada no plasma. Também estdo
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 transmitancia média na faixa visivel (400-700 nm) para as amostras depositadas com
diferentes proporcdes de O, bem como para 0% TIPT e o substrato sem filme (vidro).

O substrato de vidro utilizado nesta analise apresenta uma transmitancia média na regiao
do visivel de 90%. Este valor € 0 mesmo reportado por Lu et al. [214]. De acordo com Wahab
et al. [158], valores de transmitancia de 80% e acima sdo considerados bons para aplicacfes
oticas. O recobrimento do substrato com os filmes 0% TIPT, 0% O e 50% O n&o ocasiona
mudancas significativas em Tmedia, SeNd0 que estas apresentam valor de 91%. Todavia, este leve
aumento na transmitancia pode ser devido a propriedades antirreflexivas dos revestimentos.

Com o aumento na propor¢do de O para acima de 50%, observa-se queda no valor de
Tmedio, COM UM minimo de 79% para a amostra depositada com 70% de O». Além disso, nota-
se que para estas amostras o desvio padréo € maior do que o observado nas demais. Isto deve-
se a oscilagbes na transmitancia na faixa do visivel. Tais oscilagbes ocorrem devido as
diferengas nos indices de refragdo entre o substrato e as camadas do filme [212,213].

Diversos relatos na literatura demonstram que filmes finos contendo SiOx resultam em
aumento na transmissao da luz visivel [2,111,214,215], enquanto revestimentos com excesso
de TiOx costumam ser opacos [214,216,217]. Isto ocorre devido ao fato de o TiO; apresentar

um indice de refragdo maior do que o do SiO2 (~2,6 vs. 1,46) [214]. Comparando-se 0S
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resultados de transmitancia média no visivel com a proporc¢do de Ti dos revestimentos, obtida
por XPS [ARTIGO 1] é possivel perceber que os filmes depositados com % de O2 superior &
50% possuem maior teor de titdnio e menor transmitdncia. O valor minimo de Tmedia
apresentado pela amostra depositada com 70% de O2, 79%, é proximo 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 relagdo de Tauc [218], foram determinados os valores de bandgap 6tico
para as amostras analisadas, conforme apresentado na Figura 4.19.
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Figura 4.19- Valores de bandgap 6tico, calculados pela relagéo de Tauc, para as amostras depositadas com
diferentes proporgdes de O.. 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, 0 maior dentre as amostras
depositadas. Isto é consistente com o fato desta amostra apresentar uma borda de absor¢éo em

menores comprimentos de onda do que as demais (Figura 4.17) [161,164,212].
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Apenas a adicdo de TIPT na atmosfera de plasma ja faz com que o filme depositado
possua um valor de bandgap inferior ao obtido na condic¢do 0% TIPT. O valor de bandgap para
a condicdo 0% O é de 3,69 eV. Este valor é 0 mesmo obtido para condi¢do 50% O..

Todavia, 0 aumento na proporgdo de O resulta em queda acentuada no valor de
bandgap, atingindo um minimo de 3,58 eV para condi¢do que empregou 80% de O». Esta
condicéo € aquela que permite a obtencdo do material com menor valor de bandgap 6tico, sendo
que um aumento posterior é observado para condicdo que utilizou 90% O,. Os valores de
bandgap obtidos indicam que as amostras sdo fotoativas na regido do UV (A < 400 nm)
[108,145,164,199].

As amostras nas quais foram detectadas maiores proporcdes de Ti [ARTIGO 1], ou seja,
aquelas depositadas com 70-90% O», foram as que apresentaram menores valores de bandgap,
tanto no caso das medidas Oticas quanto utilizando-se 0 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 SiO>, que
podem chegar até 10,5 eV [218,219]. De modo que se espera que um aumento na concentracao
de Ti desloque os valores de bandgap para mais proximo do encontrado no TiO». Ainda assim,
mesmo para condi¢do de menor bandgap otico (70% O-), o valor obtido é acima do esperado
para 0 TiO,. Ainda que seja considerado uma “regra de ouro” na fotocatalise de que as
propriedades fotocataliticas podem ser melhoradas pela diminuicdo do valor de bandgap [2],
apenas um valor baixo de bandgap ndo garante boas propriedades fotocataliticas [185]. Na
verdade, o aumento no valor de bandgap pode resultar em menor combinacdo dos portadores
de carga, aumentando o potencial oxidativo do material, 0 que pode ser benéfico para os
processos fotocataliticos [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 presenca do silicio, ainda
que em menores propor¢des nas condicdes com O. > 50%. Sabe-se que a inclusdo deste
elemento leva a um aumento nos valores de bandgap [3,11,185]. Isto permite que ajuste-se o
valor de bandgap do filme obtido, pela proporcédo de Si/Ti presente no revestimento. Por fim,
Wou et al. [165] reportaram que filmes amorfos TiOx contendo grupos OH apresentaram maiores
valores de bandgap otico para as condigdes com maior incidéncia de grupos OH. De acordo
com os autores, grupos porosos OH reduzem a densidade de empacotamento do filme, levando
a maiores valores de bandgap 6tico [165]. Ou seja, para os filmes depositados com % O, >
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50%, a estrutura de matriz TiOx apresenta maiores valores de bandgap que o esperado para o
TiO, devido também & alta presenca de grupos OH [ARTIGO 1], além da estrutura amorfa e a
dopagem com Si.

A Figura 4.20 apresenta os resultados de descolorizacéo do azul de metileno (In Ao/A)
em funcdo do tempo de irradiacdo com luz UV para as amostras depositadas com diferentes
proporcdes de Oz. Os valores méaximos de In AO/A obtidos para o vidro sem revestimento e o
filme depositado com 0% TIPT estdo representados como linhas horizontais para referéncia.
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Figura 4.20- Valores de descolorizagdo do azul de metileno [In (Ao/A)] em funcdo do tempo de irradiacdo com
luz UV para os filmes depositados com diferentes propor¢des de O,. Também estéo presentes, como linhas
tracejadas, os valores maximos obtidos para a amostra 0% TIPT e o substrato (vidro).

Analisando-se os gréaficos, nota-se aumento em In (Ao/A) em funcdo do tempo para as
amostras depositadas com diferentes proporc¢des de O». A descolorizagdo do azul de metileno
apresentada por 0% TIPT e o vidro sem recobrimento é justificada pela fotdlise do azul de

metileno [145,164]. E possivel observar que enquanto as amostras depositadas com 0-80% O
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apresentaram uma descolorizacdo de ~ 0,10 apds 180 minutos de irradiagdo, o filme 90% O:
ligeiramente melhor, com 0,17. Ou seja, esta amostra foi capaz de degradar 17% da
concentracdo inicial de azul de metileno. Ainda que esta anélise comparativa permita refletir
sobre quais aspectos influenciam o potencial de fotocatalise das amostras, uma forma mais
conveniente de comparar a atividade fotocatalitica é utilizando a constante aparente de reacao,
k [165]. A Figura 4.21 apresenta os valores de k em funcdo da proporgéo de O utilizada no
plasma. Os valores para o0 vidro sem revestimento e a amostra 0% TIPT estéo presentes como
referéncia, na forma de linhas horizontais.
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Figura 4.21- Valores da constante aparente de reacédo, k, em funcéo da proporcéo de O, utilizada na deposicao
dos filmes. Os valores para 0% TIPT e o substrato (vidro) estdo presentes na forma de linhas horizontais.

As amostras depositadas com 0 até 80% de O apresentam valores de k similares, de
aproximadamente 6,0 x 10 min, enquanto o filme depositado com 90% O apresenta 0
maximo de k, no valor de 9,53 x 10 min. Ambos os valores sdo superiores aos reportados por
Wau 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 a 200 °C e o valor
de k foi de 1,5 x 10* min™. Ou seja, utilizando-se um método de deposicio sem aquecimento
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do substrato, foi possivel depositar filmes TiOx-SiOx com melhores propriedades fotocataliticas

do que reportado por Wu e colaboradores, os quais usaram substrato com aquecimento.

Conclusdes

Filmes finos SiOxTiyC;:H foram depositados sobre vidro e titnio utilizando-se PECVD
a partir de plasmas contendo HMDSO, TIPT, Ar e O.. Os filmes apresentaram espessura média
de ~ 310 nm, sendo que um maximo de taxa de deposicdo de ~ 10 nm.min foi obtido para
condigdo com 80% O». Postula-se que para esta condi¢éo o oxigénio ativo no plasma permita a
cisdo de ligagOes de mais alta energia presentes nos mondmeros, como Si-O e Ti-O, levando a
um aumento na densidade de fragmentos ativos. Os resultados de rugosidade se mostraram
dependentes da concentracdo de O2 no plasma, de modo que menores valores de rugosidade
foram obtidos para os filmes depositados com 70-90% de O.. Estes se correlacionam com 0s
valores de resisténcia a corrosdo investigados por EIE, sendo os melhores valores de resisténcia
do revestimento apresentados para essa faixa de proporcdes de Oz, com maximo em 80% Oa.
Todavia, os resultados de fotocatalise apontaram maior valor de constante de reacéo para a
amostra depositada com 90% O, (k= 9,53 x 10* min), indicando que mesmo com
contaminacgdes de carbono, o filme depositado nestas condicdes apresenta balanco de SiO; e

TiO2 que favorece a atividade fotocatalitica.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, plasma contendo atmosfera formada por mistura de
HMDSO+TIPT+Ar+0; foi utilizado para deposicao de filmes por PECVD em superficie de
vidro e espelho (vidro recoberto com aluminio). A variacdo na proporcdo de oxigénio na
atmosfera de plasma permitiu alterar a estrutura quimica dos filmes resultantes. Para o filme
depositado com 0% de O,, uma estrutura do tipo organosilicone com a adicéo de titanio foi
obtida. A adicdo de 50% de O2 gerou um filme do tipo oxicarbeto de silicio com a presenca de
Ti, enquanto os filmes depositados com valores maiores de Oz (70-90%) se mostraram do tipo
oOxido de titanio, com silicio em sua composicéo.

Os resultados de PM-IRRAS demonstraram que a variagdo na proporcdo de Oz na
atmosfera de plasma permite a deposicéo de filme com estruturas variadas, indo desde aqueles
do tipo organosilicone com Ti como contaminacdo, até filmes TiOxSiyC;:H, flexibilidade
proporcionada pela metodologia de deposicdo aqui proposta. A comparacdo destes resultados
com os anteriormente obtidos utilizando-se IRRAS demonstra variagdo na composicao vertical
dos revestimentos, com a presenca de grupos Si-O-Ti predominantemente na superficie. A
analise de absorcédo integrada para a banda atribuida aos grupos Si-O-Ti demonstrou que sua
proporcao atinge um maximo para o filme depositado com 70% O3, caindo para maiores valores
de O2. A incorporacgdo de Ti, mesmo para as menores proporcdes de Oz, foi demonstrada ser
energeticamente viavel por meio de diferentes rotas. Os elétrons tém papel fundamental nestas
reacOes homogéneas, todavia, a presenca de Ar no plasma em pequenas proporcdes catalisou,
juntamente com oxigénio, a incorporacdo desta espécie. Além disso, delineou-se o possivel
mecanismo para formacao das ligagdes C=C presentes na estrutura dos filmes depositados.

Além da natureza quimica, a espessura dos filmes é dependente da proporcéo de Oz no
processo de deposicdo, de forma que o ajuste deste parametro permitiu impor em filmes de
oxidos hibridos a mesma taxa de deposi¢cdo de organosilicones. Os filmes apresentaram
espessura média de ~ 310 nm, sendo que um maximo de taxa de deposi¢do de ~10 nm.min™* foi
obtido para condigdo de 80% O». A microestrutura superficial & dependente da proporcéo de
oxigénio usada no plasma. Maiores propor¢oes de Oz no plasma permitem superficies mais
lisas, com baixa proporcdo de material particulado e com menores rugosidades. Nestas
condicOes, ha aumento na densidade de fragmentos ativos pela quebra de ligacdes de mais alta
energia, como Si-O e Ti-O, presentes nos mondmeros. As camadas de filmes organosilicones

depositadas na auséncia de TIPT s&o as melhores barreiras contra a corroséo. A incorporagédo
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de Ti naestrutura é detrimental para a protecdo promovida pelas camadas. Somente as amostras
contendo Ti apresentaram protegéo fotoativada. As barreiras que apresentaram ligagoes Ti-O-
Si revelaram melhor separacéo de cargas. Todavia, a concentracdo de portadores fotoativados
ainda é baixa para proporcionar efetiva melhoria no desempenho da camada contra a corros&o.
Ja os resultados de fotocatalise apontaram maior valor de constante de reagdo para a amostra
depositada com 90% O (k= 9,53 x 10™* min), indicando que mesmo com contaminagdes de
carbono, o filme depositado nestas condi¢des apresenta balanco de SiO» e TiO, que favorece a
atividade fotocatalitica.



