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ESCALIANTE, L. C. “Estudo da eficiéncia e estabilidade fotocatalitica de
filmes de TiO2 E TiO2/TiO2x. 2022. 87f. Dissertacdo (Programa de POs-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de

Ciéncias, Bauru, 2022.

Resumo

O dioxido de titanio, TiO2, € um semicondutor usado em diferentes tipos
de aplicacao, tais como em sensores de gas, células solares e especialmente
em fotocatélise, objeto de estudo deste trabalho. Sendo este material
amplamente utilizado para aplicacdes fotocataliticas, flmes de TiO2 depositados
por RF sputtering reativo foram submetidos a testes de fotocatalise e avaliados.
Com o objetivo de avaliar a estabilidade da atividade fotocatalitica, um primeiro
com conjunto de filmes de TiO:2 foi escolhido. Os filmes correspondentes foram
submetidos a 16 ciclos de fotocatalise, totalizando-se mais de 100 horas de
exposicdo. Nao foram observadas perdas sistematicas na atividade fotocatalitica
dessas amostras. Esses resultados indicam que as amostras de TiOz2
depositadas pela técnica de sputtering sdo estaveis quanto a exposicdo a
irradiacdo UV em solugéo contendo azul de metileno. Com o intuito de promover
melhoras na eficiéncia da atividade fotocatalitica, um segundo conjunto de filmes
de TiO2 foi analisado. Amostras foram feitas sob regime de interrup¢ao do fluxo
de O2 durante as deposicdes por sputtering reativo. Essas interrupgdes duraram
10 s, 38 s, 45 s e 70 s, produzindo filmes que contém uma modulagcdo do
conteudo de oxigénio ao longo do eixo de crescimento. Nos testes de
fotocatdlise, foi utilizada uma solugcdo aquosa de azul de metileno e lampadas
UV de vapor de mercurio. Verificou-se uma melhora da atividade fotocatalitica

em amostras desse segundo conjunto de filmes, que foram depositados sob



regime de interrupcdes do fluxo de O2, quando comparadas com o TiO2
homogéneo, ou seja, que foi depositado sob fluxo continuo de O2. A melhor
resposta fotocatalitica foi observada na amostra correspondente a interrupcdes
de 10 s. Os resultados mostram que a quantidade de corante degradado
aumentou em média 1,67 vezes na amostra de fluxo interrompido por 10 s em
comparacdo com o filme homogéneo de TiO2 depositado em condi¢cdes
semelhantes. Nesse sentido, péde-se concluir que os filmes depositados por
sputtering sdo quimicamente estaveis e que o procedimento de depositar 0s
filmes sob interrupgdes do fluxo de Oz pode produzir melhorias significativas na

atividade dos fotocatalisadores a base de TiO2.

Palavras-chave: Fotocatalise, estabilidade, sputtering, TiOz, filmes finos, fluxo

de O2



ESCALIANTE, L. C. “Study of the photocatalytic efficiency and stability of
the films of TiO2 and TiO2/TiO2x. 2022. 87f. Dissertation (Graduate Program in

Science and Technology of Materials) — UNESP, Bauru, 2022.

Abstract

Titanium dioxide, TiOz2, is a semiconductor used in different types of
applications, such as gas sensors, solar cells and especially in photocatalysis,
the object of study in this work. Since this material is widely used for
photocatalytic applications, TiO2 films deposited by reactive RF sputtering were
subjected to photocatalysis tests and evaluated. A first set of TiO2 films was
chosen and evaluated according to the stability of the photocatalytic activity and
submitted to several cycles of photocatalysis. After 16 cycles of photocatalysis,
totaling more than 100 hours of exposure, no systematic losses were observed
in the photocatalytic activity of these samples. These results indicate that the TiO2
samples deposited by the sputtering technique are stable concerning the
exposure to UV irradiation in a solution containing methylene blue dye. The
second set of TiO2 films was deposited under Oz flow interruption regime during
depositions by reactive sputtering. These interruptions lasted 10 s, 38 s, 45 s,
and 70 s, producing films that contain a modulation of the oxygen content along
the growth axis. In the photocatalysis tests, an aqueous solution of methylene
blue and UV mercury vapor lamps were used. There was an improvement in the
photocatalytic activity in samples of this second set of films, which were deposited
under the O2 flow interruption regime, when compared with the homogeneous
TiO2, that is, which was deposited under continuous O: flow. The best
photocatalytic response was observed in the sample corresponding to 10 s

interruptions. The results show that the amount of degraded dye increased by an



average of 1.67 times in the flow interrupted sample for 10 s compared to the
homogeneous TiO2 film deposited under similar conditions. In this sense, it was
concluded that the films deposited by sputtering are chemically stable and that
the simple procedure of depositing the films under O: interruptions flow can
produce significant improvements in the photocatalytic activity of the TiO2-based

photocatalysts.

Keywords: Photocatalysis, stability, sputtering, TiOz2, thin films, Oz flow
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tecnologias alternativas vém sendo cada vez mais
estudadas para tentar mitigar os impactos ambientais que todo o mundo vem
sofrendo (LONG et al., 2020; MOUSAVI et al., 2021). Nesse sentido, a
fotocatalise vem recebendo cada vez mais atencdo atualmente por grupos de
pesquisadores que desejam aprimorar a técnica e sua eficiéncia (FUJISHIMA;
HONDA, 1972; FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008; GIORDANI, T., DOSE, J.,

KUSKOSKI, 2021; MATSUDA et al., 2021).

O TiOz2, que é um semicondutor com bandgap relativamente grande (~3,2
eV em sua forma anatase), vem sendo amplamente explorado por ser um
material de baixo custo, abundante na natureza e ndo poluente (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995) que pode ser
utiizado em sensores de gas (SIMONETTI et al., 2021), células solares
(MUJTAHID et al., 2022) e também esta sendo amplamente utilizado como

fotocatalisador (LIN et al., 2020; QU et al., 2020).

Existe um grande namero de trabalhos envolvendo a fotocatalise do TiO2
relacionados a diversas areas, como remediacdo ambiental (HOFFMANN et al.,
1995), superficies autolimpantes (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015),
purificacdo e descontaminacdo de agua e efluentes (LACHHEB et al., 2002), e

geracado de hidrogénio (SCHNEIDER et al., 2014).

Os fotocatalisadores de TiO2 podem ser sintetizados em forma de p6 ou
como filme fino (BRANDT et al., 2019) e diversas formas de tentar melhorar a

atividade fotocatalitica do TiO2 tém sido estudadas, seja por diferentes técnicas
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de deposicéo, metodologias que melhoram a separagao de cargas no material
(MONIZ et al., 2014), por meio da mistura de diferentes fases cristalinas (CONG;
XU, 2011), por dopagem do material (SAKATANI et al., 2004; TAN; WONG;
MOHAMED, 2011), por trazer o efeito fotocatalitico para a luz visivel pela
modificacdo de seu bandgap (GIORDANI, T., DOSE, J., KUSKOSKI, 2021;
PANDIYAN et al., 2016), por meio da criacdo de interfaces e heteroestruturas
(CAO et al., 2011; LI; GRAY, 2007), ou ainda por tratamento térmico (GODOQY et

al., 2020).

Os TiO2 em forma de filmes finos podem ser obtidos a partir de varios
métodos de posicdo, como: doctor blade (AGRAWAL et al., 2021), sol-gel
(RODRIGUEZ-GONZALEZ, 2021), chemical vapor deposition (MIQUELOT et al.,
2021), electron beam evaporation (SHUKLA; ANGAPPANE, 2022), pulsed laser
(MUTLAK; JAMAL; AHMED, 2021), sputtering (ESCALIANTE et al., 2021), etc.
O uso dos filmes finos pode apresentar determinadas vantagens em relacdo ao
uso dos pos em aplica¢cdes industriais e comerciais. Uma dessas vantagens € a
possibilidade de inserir e retirar o fotocatalisador de forma simples, ndo sendo
necessario nenhum tipo de mecanismo para separar e coletar o p6 do sistema.
Em contrapartida, o fotocatalisador em forma de pd geralmente possui area

superficial eficaz maior do que a dos filmes finos.

O sputtering, método de deposicao dos filmes finos apresentados neste
trabalho, € uma técnica relativamente simples para a producao de filmes finos
que possui algumas vantagens particulares, como: o custo de producéo
relativamente baixo, a possibilidade de deposicdo em grandes é&reas e a
versatilidade de seu uso, pois é possivel, através dessa técnica, controlar a

microestrutura e propriedades, como: densidade (também de defeitos), adesao,

14



rugosidade e cristalinidade nas amostras (HAN, 2009), e que pode trazer
resultados promissores para 0 uso em pesquisas cientificas e aplicacdes
tecnologicas dos materiais produzidos, por outro lado, possui algumas
desvantagens, como: alguns alvos e gases possuem custo muito elevado, os
alvos podem ser muito frageis se foram isolantes, contaminantes nas superficies
da camara podem ser dessorvidos no plasma, e ha necessidade de sistema de

resfriamento.

No contexto das aplicacdes tecnologicas, deve-se atentar para a
estabilidade dos filmes, além de sua eficiéncia, para garantir a funcionalidade
dos produtos (ARABATZIS et al.,, 2002; CARCEL; ANDRONIC; DUTA, 2012;
DONG et al., 2016). Considerando também o aumento da resposta fotocatalitica
dos filmes, sabe-se que a criacdo controlada de defeitos pode ser vantajosa
(ZHU et al., 2014). Nesse sentido, ha relatos na literatura que indicam que a
reducdo do titanio de Ti** para Ti**, por meio da producdo da auto dopagem, é
uma forma de alcancar uma maior resposta fotocatalitica (PEI et al., 2013; ZHU
et al., 2014). Assim, neste trabalho, considera-se a criacdo de defeitos auto
dopantes, por meio da interrupcéo do fluxo de oxigénio durante as deposicoes,
para se aumentar da eficiéncia fotocatalitica dos filmes de TiO2 (ZHU et al.,

2014).

Para induzir a criacéo de Ti%*, é necessario diminuir a concentracéo de O
no TiO2 em relacdo & composicdo estritamente estequiométrica. Desta forma,
pela reducéo da oferta de Oz durante o crescimento ou pela agéo de tratamentos
térmicos, Ti** e vacancias de oxigénio (Ov) sdo criados (ZHU et al., 2014).
Acredita-se que o Ti**/Ov seja um estado doador de elétrons, que cria niveis de

energia abaixo da banda de condugdo do material e que também atuam como
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centros de recombinacdo de elétrons, pois reduzem o tempo de vida e a
mobilidade dos portadores de carga (ABDULLAH et al., 2018; ETACHERI et al.,
2015; NAKAMURA et al.,, 2000; PACCHIONI, 2003; PAN et al., 2013;
THOMPSON; YATES, 2005). Por outro lado, esses defeitos modificam o nivel
de Fermi, tornando-o0 um semicondutor mais do tipo n. Quando a juncéo é feita,
entre uma camada tipo n e o TiOz intrinseco, é criado um campo elétrico interno,
favorecendo deslocamento dos elétrons do TiO2 para o TiOz2x. Como os elétrons
tém carga negativa, eles tendem a se deslocar para regides de maior potencial.
Os buracos tendem a deslocar-se em sentido contrario, ou seja, do TiO2x para 0
TiO2. Assim, se esses defeitos forem inseridos em quantidades e localizacdes
adequadas no material, os buracos teriam maior probabilidade de atingir a
superficie da heteroestrutura e, como consequéncia, melhorar a sua atividade

fotocatalitica (PEI et al., 2013; ZHU et al., 2014).

Assim, utilizando-se de filmes de TiO2 compactos e multicamadas
TiO2/TiO2x/TiO2, depositados por sputtering Oz foram caracterizados e
submetidos a ciclos de testes para avaliagcdo da eficiéncia e estabilidade da
atividade fotocatalitica dos mesmos. A fundamentacdo, a metodologia, os

resultados, as analises e as conclusdes do trabalho sdo apresentados a seguir.
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2. FUNDAMENTACAO

2.1 Fotocatélise heterogénea

O crescimento populacional e a expanséo industrial estdo intimamente
ligados ao esgotamento dos recursos naturais e ao aumento da poluicdo em todo
o mundo. Tendo as questdes ambientais como foco de muitos debates ao redor
do mundo, a fotocatélise apresenta-se como uma tecnologia promissora por
envolver processos oxidativos avancados para degradacdo de poluentes,
podendo substituir técnicas mais convencionais que, geralmente, apenas
modificam as fases destes elementos, causando poluicdo secundaria, geracao
de residuos e necessidade de tratamentos posteriores (CHAKRABARTI;

DUTTA, 2004).

Os processos fotocataliticos homogéneos baseiam-se no fato de que a
degradacéo acontece em solugbes contendo apenas uma fase, assim como no
caso do peroxido de hidrogénio (H202) em meio aquoso. Ja na fotocatalise
heterogénea, os fotocatalisadores estdo em diferentes fases no meio, podendo
recupera-los e reutiliza-los, como no caso dos semicondutores sélidos, em forma
de p6 ou filme, por exemplo, em meios liquidos ou gasosos (ALFANO et al.,

2000; ZHONG et al., 2009).

O processo oxidativo avangado descrito como mecanismo pelo qual a
fotocatélise pode oxidar poluentes baseia-se, principalmente, na irradiacdo de
luz com energia superior ao bandgap dos materiais (KONSTANTINOU;

ALBANIS, 2004), Figura 1.
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+ b £ 75V
OHe OH"

Figura 1 — Esquematizacéo bésica do principio da fotocatalise. Mostra-se o material sendo
irradiado por fétons e o par elétron-buraco sendo formado.

Nesse processo, os elétrons da banda de conducdo (ecs) do TiOz,
gerados pela absor¢cdo de fétons com energias maiores que a energia do
bandgap (Egap), deixam buracos hvs* na banda de valéncia. Os elétrons
fotogerados podem, dependendo do seu potencial redutivo, reagir com o O2
adsorvido na superficie do TiO2 ou dissolvido no meio, gerando radicais
superéxido Oz (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004). Os buracos na banda de
valéncia do TiO2 reagem com o OH" ou H20 oxidando-os em radicais hidroxila
OH+ (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004). Os superoxidos sdo responsaveis
pela fotocatdlise redutiva e os radicais hidroxilas sdo responsaveis pela
fotocatélise oxidativa na degradacdo da matéria organica (DI et al., 2012,
EUFINGER et al., 2007; FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008; KANAI et al., 2004,

KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).
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De acordo com o descrito acima, as principais reagdes que acontecem na
superficie do semicondutor para a degradacao da matéria organica podem ser

expressas da seguinte maneira (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004):

TiO2 + hv & TiO2 (ecs™ + hve*) (1)
TiO2 (hve*) + H20 - TiO2 + H" + OH- (2)
TiO2 (hve*) + OH - TiO2 + OHe (3)
TiO2 (ece’) + O2 2 TiO2 + Oz 4)
Oz + H* > HO2e (5)
Matéria organica + OHe« - produtos degradados (6)
Matéria organica + Oz* - produtos degradados (7)
Matéria organica + hve™ - produtos oxidados (8)
Matéria organica + ecs” = produtos reduzidos (9)

2.1.1 Potenciais de oxidagao e reducéo
O processo e as reacOes fotocataliticas descritas anteriormente
apresentam um conjunto de etapas. Para que as reacfes quimicas ocorram
nessas etapas por transferéncia de carga entre o catalisador e o adsorbato, é
necessario que haja certos potenciais de oxidagdo e reducdo oriundos das
posi¢des das bandas de valéncia e condugdo dos materiais, conforme pode ser

visto na Figura 2 abaixo.
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Figura 2 — Potenciais de oxida¢do e reducao. Figura adaptada (BATZILL, 2011).

A Figura 2 mostra que potenciais da escala eletroquimica (ordenada a
direita) tornam-se mais positivos com o aumento da afinidade eletrénica do
componente oxidado, enquanto no sentido fisico (ordenada esquerda), isso
corresponde a uma reducao do nivel de Fermi para energias mais negativas
(GERISCHER, 1975; LOHMANN, 1967; NOZIK, 1996). O nivel de Fermi é
equivalente ao potencial de redox de equilibrio e essa relacédo é medida através
soma da energia de ionizacdo e da afinidade eletronica para moléculas de
hidrocarbonetos, e em uma aproximacdo, independe da natureza do
hidrocarboneto (GERISCHER, 1975; LOHMANN, 1967; NOZIK, 1996). Tal
relacdo leva a um valor constante de cerca de -4,5 eV enquanto E vs. NHE
(Normal Hydrogen Electrode) é 0 V (GERISCHER, 1975; LOHMANN, 1967;
NOZIK, 1996). Essa ordenada a direita relaciona, entdo, a energia em V para
oxidacdo e reducdo. Enquanto a ordenada a esquerda mostra a posicdo das
bandas, relacionando a energia (eV) com nivel de vacuo (BATZILL, 2011;

HUNTE; MILLS, 1997, WAEHAYEE et al., 2021).
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Assim, materiais necessitam que o minimo de sua banda de conducéo
seja mais negativo que o potencial de reducdo e o maximo da banda de valéncia
seja ser mais positivo do que o potencial de oxidacdo para a transferéncia do
buraco (BATZILL, 2011; WAEHAYEE et al., 2021). A exemplo disso, quando se
olha para a faixa colorida na figura, tem-se que os potenciais de oxidagao e
reducdo da agua para aplicacdes em processos envolvendo sua separacdo
(water splitting), ou seja, a posicdo das bandas de conducédo e valéncia dos
materiais devem ter potenciais menores que o ponto Ex*/H2= 0V vs. NHE e maior
que Eozr2o = 1,23 V vs. NHE (ambos em pH 7), respectivamente, para que haja

o water splitting.

No caso do presente trabalho, como é usado um corante chamado azul
de metileno, que € um composto organico com cadeia de hidrocarbonetos, ha a
necessidade que sejam observados os potenciais das bandas de conducéo e
valéncia do TiO2 mas agora em relacéo a formagéo do superoxido em - 0,33V e
a formacéao do radical hidroxilaem +1,23 V e + 2,73 V, que séo altamente reativos
e participam diretamente nas posteriores quebras, gerando reacdes
intermediarias, formando subprodutos até a mineralizacdo dos compostos

(WAEHAYEE et al., 2021).

Principalmente a posi¢céo da banda de conducéo, que se relaciona com o
potencial redutivo, limita uma boa parte dos semicondutores, enquanto o
potencial oxidativo que se relaciona com as bandas de valéncia dos materiais,
conforme pode ser visto na Figura 2, se encaixa em boa parte dos
semicondutores apresentados (BATZILL, 2011; HUNTE; MILLS, 1997;

WAEHAYEE et al.,, 2021). Portanto, a posicdo das bandas de conducao e
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valéncia e o valor do bandgap do material exercem func¢des primordiais quando

se olham as propriedades fotocataliticas dos mesmos.
2.2 Di6xido de titanio

O TiO2 é semicondutor polimorfico (ZHU; GAO, 2014), cujas fases
cristalinas mais citadas na literatura, em trabalhos envolvendo fotocatalise, é a
fase anatase e a fase rutilo, dita como a mais estavel. O TiOz na fase anatase
possui estrutura tetragonal, cujos parametros de rede sdoa=b =0,3785nme c
= 0,9514 nm (SHAO et al., 2004). O rutilo também tem uma estrutura cristalina
tetragonal, mas com parametros de rede a = b = 0,4593 nm e ¢ = 0,2959 nm

(SHAO et al., 2004). Tais estruturas citadas sdo mostradas na Figura 3.

Figura 3 — Estruturas cristalinas do TiO2 em fases anatase e rutilo. Figura adaptada (ETACHERI
et al., 2015).
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Essas duas estruturas cristalinas podem ser explicadas por diferentes
arranjos espaciais em octaedros que se diferem em varios graus de distor¢cdes
e montagem 3D. Essas diferentes estruturas cristalinas do TiO2 resultam em
diferentes densidades e estruturas eletrbnica, resultando em caracteristicas

Unicas a cada um deles (ETACHERI et al., 2015).

Na maioria dos trabalhos apresentados na literatura, € proposto que o
TiO2 na fase anatase (bandgap indireto de 3,2 eV) tem uma resposta
fotocatalitica melhor do que a fase rutilo (bandgap direto de 3 eV) e existem
varias propostas tentando explicar este fendbmeno, tais como: maior tempo de
vida e mobilidade de elétrons fotogerados e buracos, e maior comprimento de
difusdo dos éxcitons, fatores esses relacionados ao bandgap indireto necessitar
de um fénon para haver a recombinacéo do elétron para o buraco, que pode ser
visto pela representacdo da Figura 4 e maior gap da fase anatase, cujos
potenciais de oxidacdo e reducdo sdo alcancados (conforme Figura 2).
(BATZILL, 2011; ODLING; ROBERTSON, 2015; PARK et al., 2013; ZHANG et

al., 2014).

BC

BC

NVAS Féton

(a) Anatase

Figura 4 — Bandas de valéncia e conducdo. Figura adaptada (ZHANG et al., 2014).
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Existem, ainda, muitos estudos na literatura que apresentam o TiO2 em
uma mistura dessas duas fases cristalinas e, quando essa mistura € utilizada,
propde-se que a resposta fotocatalitica possa ser potencializada por uma
melhora na separacgéo de carga do TiO2 (BACSA; KIWI, 1998; CONG; XU, 2011;
HURUM et al.,, 2003; LI et al., 2007). Modelos tradicionais explicam que 0s
elétrons fluiriam da banda de conducao do TiO2 em sua fase anatase para o TiO2
em sua fase rutilo, pois a posicdo das bandas seria termodinamicamente
favoravel a isso, conforme desenho superior da Figura 5, porém outros estudos
dizem que os elétrons fluem da banda de conducéo da fase rutilo para trapping
sites localizados dentro do gap, préximos a banda de conducgéo do TiOz em sua
fase anatase, que se localizam 0,8 eV abaixo dessa banda, que fica a
aproximadamente 0,6 eV abaixo da banda de conducao da fase rutilo, fazendo
com que esse fendmeno seja energeticamente possivel (Figura 5, inferior). Nas
duas hipéteses, é visto que ha um favorecendo da separacdo de cargas do
material, que por consequéncia, aumenta a atividade fotocatalitica de estruturas
feitas com a mistura dessas fases (CLAXTON; FELLERS; DAVIDSON, 2006;

HURUM et al., 2003; LI et al., 2007; LI; GRAY, 2007).
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Figura 5 — Bandas de valéncia e conducao - TiO2 como uma mistura de duas fases (anatase e
rutilo). Figura adaptada (CLAXTON; FELLERS; DAVIDSON, 2006; HURUM et al., 2003; Ll et al.,
2007; LI; GRAY, 2007).

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Deposicao dos filmes por sputtering

Os filmes utilizados neste trabalho foram depositados em trabalhos
anteriores do grupo (PEREIRA et al., 2012). Entretanto, para auxiliar o leitor, sera

apresentado aqui os procedimentos utilizados para o preparo dos filmes.

Primeiramente, todos os substratos foram devidamente limpos utilizando-
se de banhos ultrassénicos em um equipamento Unique, modelo USC — 700,
com poténcia de 36 W. Na primeira limpeza utilizou-se detergente neutro Merck
Extra MA 02 com agua deionizada por 10 minutos, seguido do banho em acetona

por mais 10 minutos e alcool isopropilico também por 10 minutos. Todo processo
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foi repetido e por ultimo, todos os substratos foram secos mediante jatos quentes

de ar.

Os filmes de TiO2 foram depositados por RF sputtering reativo em um
equipamento comercial (Kurt J. Lesker, Sistema |) usando-se um alvo metalico
de titanio (99,999%). Trés diferentes substratos comerciais foram utilizados:
vidro de silica (SiOz2), cristais de silicio (Si) (100) e cristais de aluminato de
lantanio (LAO) (001). Durante o periodo das deposi¢cées, uma fonte de RF
(Advanced Energy RFX600), foi programada para entregar 120 W de poténcia

constante ao equipamento.

Dentro da camara, uma mistura de gases Argénio (Ar) e oxigénio (O2),
com vazoes de 39,5 e 1,8 sccm, respectivamente, e uma pressao total de 5 x 10
3 torr foram usadas durante as deposicdes. A temperatura nominal, estabelecida
no controlador do aquecedor (Neocera heater/controller) do substrato durante as
deposicoes, foi de 800 °C. Apesar disso, a real temperatura do substrato foi
estimada, a partir de medic¢des feitas por um termopar fino de cromel-alumel, em
600 + 50 °C. Essa reducao foi causada por perdas na interface do porta-
substratos, pelo fato das paredes da camara permanecerem em temperatura
ambiente e pela baixa condutividade térmica dos substratos (PEREIRA et al.,

2012).

Para os testes de estabilidade da atividade fotocatalitica dos filmes
depositados por RF sputtering reativo, foram utilizados filmes de TiO2 sobre SiOz2,
Si e LAO, crescidos simultaneamente, durante 360 minutos. Ja, para os testes
efetuados para comparacdo de filmes homogéneos de TiO2 com filmes

depositados sob regime de interrup¢gbes do fluxo de Oz, foram utilizadas
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amostras depositadas por 180 minutos, acrescido dos tempos de interrupcéo do

fluxo.

As amostras depositadas sobre regime de interrupcao do fluxo de Oz que
alimenta a camara de deposicao foram feitas interrompendo-se 20 vezes o fluxo
de O2 a cada 9 minutos de deposi¢éo durante 10 s, 38 s, 45 s e 70 s em diferentes
deposicbes (PEREIRA et al., 2012). Dessa maneira, 0s tempos totais de
deposicao foram determinados pela adicdo do tempo de deposicéo de TiO2 puro
(180 min) com os vinte tempos de interrupcdes (10 s, 38 s, 45 s e 70 s). Essas
amostras serdo denominadas como TiO2/TiO2x/TiO2 seguido do tempo de
interrupcao do fluxo de Oz (PEREIRA et al., 2012). A Figura 9 ilustra um esquema

para um melhor entendimento da configuracdo das amostras.

— 180 min—TiO,

— Imin—-TiO, ]
As-Ti

- 20 camadas

Figura 6 — llustracdo das configuracbes de deposicdo feitas para analisar e comparas as
amostras. (a) TiOz2 puro e (b)TiO2TiO2xTiO2 - AS. As assume os valores de 10”7, 38", 45" e 70"
para as diferentes amostras.
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3.2 Medidas de espalhamento Raman

As medidas de Espalhamento Raman, para a avaliagdo dos modos
vibracionais das amostras, foram realizadas em um equipamento Horiba-
Evolution configurado para trabalhar com resolucéo abaixo de 1 cm™, com laser

em 532 nm.
3.3 Transmitancia, refletancia e absorbancia

Os espectros de transmitancia e absorbancia foram medidos em um
espectrofotometro Perkin EImer, modelo Lambda 1050 UV/Vis/NIR. A velocidade
de varredura foi de 141 nm/min. O equipamento é interligado a um computador
onde se pode fazer o ajuste dos parametros desejados, bem como a gravacéo

dos dados obtidos.

As medidas de absorbancia foram realizadas na faixa de comprimento de
onda de 750 nm - 450 nm, que cobre o principal pico de absor¢do da solucéo
aguosa do corante azul de metileno. Essas medicdes permitiram avaliar a
concentracdo da solucdo e a taxa de degradacdo do corante durante a
fotocatélise. As medidas de transmiténcia e refletancia foram feitas entre os
comprimentos de onda 200 nm — 1800 nm para a verificacdo das propriedades

Opticas dos filmes.
3.4 Medidas de Microscopia de Forca Atdmica

Para analisar a morfologia superficial das amostras depositadas sob
regime de interrupcdes do fluxo de Og, foi utilizado um Microscépio de Forca
Atdbmica Park XE7. Foram feitas imagens no modo “sem contato”, com area de
4 pm x 4 pym. Foram adquiridas imagens de 3 distintas regides para melhor

padronizacao dos resultados. O foco foi verificar as estruturas superficies 3D e
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determinar o fator de rugosidade (RQ) que indica a raiz quadratica média (RMS)

das amostras para que se possa fazer a comparacao entre as amostras.
3.5 Medidas de Microscopia Optica Confocal

Para a verificacdo da morfologia superficial das amostras de TiO2 que
foram usadas nos testes de estabilidade da atividade fotocatalitica dos materiais,
um microscopio Confocal Leica DCM 3D com LED integrado foi usado. O
equipamento forneceu imagens tridimensionais e varios parametros varridos,
entre eles, a rugosidade das amostras. O modo utilizado foi o de topografia em
lente 10X, cuja area medida foi de 1,27 x 0,95 mm?. As imagens foram adquiridas
sempre se observando o centro das amostras, a fim de melhor padronizagao e

reprodutibilidade dos resultados encontrados.
3.6 Criacdo, montagem e configuracdo do sistema de fotocatélise

Para a realizacdo dos testes de fotocatalise, utilizando-se dos filmes
previamente depositados por sputtering, foi necessario criar um sistema

destinado a tal.

A camara de fotodegradacéo foi pensada e construida em formato de um
paralelogramo, com porta frontal, na qual as lampadas poderiam se localizar na
parte superior interna (Figura 10) e ainda ter espago para insercao de um
agitador magnético na base da mesma. Na parte traseira do equipamento, no
lado de fora, existem dois reatores eletrbnicos, juntamente a dois interruptores
(on/off), interligados as duas lampadas UV que, como foi dito, localizam-se na
parte superior de dentro da camara. As laterais da camara sdo dotadas de

orificios por onde passam mangueiras para entrada e saida de agua que resfria
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os reatores. Por fim, a camara ainda conta com um exaustor na parte traseira

para retirada de calor e do 0z6nio gerado pelas lampadas.

Figura 7 — Vista interna da camara de fotodegradacao.

Por fim, houve a criacdo dos reatores que seriam utilizados para os
ensaios de fotocatalise. Foi feito um compartimento cilindrico por onde a agua
poderia passar e resfriar, externamente, os reatores. Para que houvesse
praticidade nas conexdes do dispositivo com o sistema de agua que tera origens
externas, este foi feito com engates para facilitar a montagem e desmontagem
do dispositivo. Na parte superior do compartimento cilindrico por onde passa a
agua, estdo acomodados 4 reatores cilindricos independentes, que possuem 0
mesmo dimensionamento e volume, e que podem ser utilizados
simultaneamente. Os quatro reatores cilindricos sdo abertos em sua parte
superior e ndo possuem conexdes com a agua de resfriamento, que apenas

passara por fora dos reatores, conforme pode ser visto na Figura 11 abaixo.
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Figura 8 — Multirreator feito pelo autor do trabalho.

Sabia-se que havia a necessidade de se controlar a temperatura das
amostras para diminuir as variaveis do processo. Entao, foi comprado um filtro
de &gua que possui um compressor e tanque de armazenamento de agua.
Inseriu-se uma bomba submersa dentro do tanque de armazenamento
interligados a duas mangueiras, uma para entrada e outra para a saida da agua
(essas deverao ser ligadas ao reator para completar o circuito de retorno de
agua). A fim de se controlar a temperatura em que a agua sera circulada no
sistema, foi instalado um termostato diretamente nos cabos de tensdo do filtro
(Figura 12). Com todos os itens necessarios mencionados acima, foi-se criado

um termocirculador “handmade”.
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Figura 9 — Sistema de fotocatalise feito pelo autor do trabalho.

O sistema projetado possui lampadas germicidas de mercurio OSRAM 11
W, cujo comprimento de onda principal emitido é de 254 nm que irradia 4,7
mW/cm?. Os quatro pequenos reatores possuem 4 mL de volume interno cada e
ficam a 8 cm de distancia da fonte de iluminacdo UV. As amostras situam-se 5
mm abaixo da superficie do reator, submersas na solucdo. Agitadores
magneéticos sao inseridos abaixo das amostras, no fundo do reator, e sdo usados
para manter a solucdo agitada durante os experimentos. Por fim, o
termocirculador refrigera as paredes externas dos reatores a 18 + 1 °C ao longo

de todo o processo.
3.7 Curva de concentracdo da solucao

Em todos os testes fotocataliticos, uma solucdo aquosa de corante azul

de metileno foi usada. O corante € um composto heterociclico aromético, com
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férmula molecular C1sH18CIN3S (319,85 g/mol) (BULUT; AYDIN, 2006). Para
quantificar a concentracao do corante nas solucdes e poder relacionar os valores
da concentragdo com a absorbéancia da solucdo resultante, foi realizado um
procedimento de calibracdo (BEVINGTON; ROBINSON, 2003). Uma solucao
aquosa de azul de metileno foi preparada pesando 0,010 g do corante e diluindo-
o em 1000 mL de agua deionizada. Apés essa etapa, a solucao foi diluida ainda
até um quarto da concentracdo original para se obter uma solucdo com
concentracdo de 0,0025 + 0,0005 g/L, que corresponde a 4,7 x 10*® + 0,8
moléculas/L. A partir dai, foram coletados dez tubos de ensaio de 10 mL, como
pode ser visto através da Figura 13 (a). O primeiro contendo 100% da
concentragdo original, e o subsequente diminuindo 10% nas proporc¢des de
corante e aumentando 10% nas proporc¢des de 4gua deionizada a cada tubo, até

atingir 10% no pendaltimo.

A absorbancia foi coletada para cada solucéo para obter a proporcdo dos
valores de concentracéo e seguindo a lei de Lambert Beer (MANTELE; DENIZ,

2017). A agua pura deionizada também foi medida e usada como referéncia nos

calculos.

Figura 10 — (a) Diluicéo do corante. (b) Tipico resultado obtido ap6s os testes de fotocatalise. A
cubeta da esquerda representa a solucéo inicial e a cubeta da direita a solugao apds a exposi¢éo
do TiO2 a irradiagdo em um dado tempo.
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3.8 Testes de fotocatalise

Antes de iniciar cada teste fotocatalitico, 3,8 mL da solucdo aquosa de
azul de metileno contendo aproximadamente 2,5 x 103 g/L, os agitadores
magneéticos inseridos na parte inferior dos reatores e o filme de TiO2 que ficara 5
mm abaixo da superficie foram colocados dentro de cada reator. Com todos os
elementos necessarios dentro dos reatores, o sistema foi deixado 120 minutos
em repouso e em ambiente escuro para estabilizar a adsorcdo em todos os
elementos presentes (HOUAS et al., 2001). Apés esse periodo, 2 ml da solucéo
de azul de metileno foram coletados de cada reator, e usando cubetas com duas
faces polidas de passo 10 mm, a absorbancia das solu¢cdes dos diferentes
reatores foi medida. Essas coletas iniciais foram chamadas de “aliquota inicial”

e foram devolvidas aos respectivos reatores.

De tempos em tempos (30 em 30 min ou 90 em 90 min) houveram as
coletas de solucdo para a medicdo das absorbancias, a fim de se quantificar a
degradacgédo e a atividade fotocatalitica dentro do periodo. Esses processos de
coletas de solucbes foram realizados sempre desligando as lampadas enquanto
parte das solugGes eram coletadas e elas eram religadas quando essa parte

coletada era retornada aos respectivos reatores.

Apesar da intermiténcia das lampadas, através de um medidor digital
optico de poténcia Newport 841-PE-USB, foi possivel verificar que a poténcia de
radiacdo das lampadas se estabiliza em cerca de 1 minuto e 30 segundos apo6s
liga-las, assim, assume-se que pode haver pequenas oscilacbes mas ndo sao

significantes visto que os tempos de coletas.
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Inicialmente, para o estudo da estabilidade da atividade fotocatalitica,
foram realizados 12 ciclos de teste cuja duracao foi fixada em 180 minutos. Nos
13° e 14° ciclos, além das medidas iniciais regulares de 180 min, também foram
realizados testes com duracéo total de 1800 minutos. O 15° ciclo foi realizado
com duracdo padrdao de 180 minutos. E para completar a sequéncia de
medicbes, o 16° ciclo foi realizado apenas para TiO2 depositado sobre silica
(TiO2/Si02), utilizando o0 mesmo procedimento, mas agora com duracéo total de
540 minutos, completando 108 horas de exposicdo a irradiacdo para essa

amostra.

Para o estudo da atividade fotocatalitica dos filmes que foram depositados
sob regime de interrupg¢éo do fluxo de Oz ao longo das deposicoes, testes de

240 minutos de fotocatalise foram feitos.

Para comparacdo dos resultados de fotocatélise com os resultados da
fotélise da agua promovida pela luz ultravioleta na dgua (PETER et al., 2017),
um reator contendo apenas a solugéo aquosa do corante azul de metileno, ou
seja, um reator sem um fotocatalisador, também foi submetido a radiacéo

ultravioleta e sera sempre denominado como “solu¢ao controle”.

4. RESULTADOS

4.1 Morfologicos

A partir das medidas de microscopia Confocal feita nas amostras que
foram submetidas a teste de estabilidade dos materiais depositados por
sputtering (Figura 14), pode ser visto que o crescimento dos filmes ocorreu de
maneira uniforme e homogénea, de modo que existem apenas peguenas

irregularidades nas superficies analisadas.
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Figura 11 — Imagens 3D obtidas em microscopia Confocal. a) TiO2/SiO2, b) TiO2/Si e ¢)
TiO2/LAO.

A rugosidade quadratica média (rms) encontrada nas medidas do
Confocal e as areas geométricas das superficies das amostras sdo mostradas
na Tabela 1. A partir das medidas mostradas, observa-se que nédo houve
variagdes significativas no valor do rms entre as trés amostras que foram

submetidas aos testes de estabilidade.
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Tabela 1 — Estimativa da rugosidade quadratica media (rms) oriunda do confocal e medidas das
areas geométricas das superficies das amostras.

Amostras rms (um)  Area superficial (cm?)
TiO2/SiO2 0,21 1,70

TiO2/Si 0,22 2,07
TiO2/LAO 0,26 1,48

Diferentemente dos filmes utilizados nos testes de estabilidade, o conjunto
de amostras depositadas sob regime de interrupcdo do fluxo de Oz foi
caracterizado, morfologicamente, por microscopia de for¢ca atémica (AFM). Com
as imagens obtidas, foi possivel verificar que o crescimento de pequenos graos
circulares e colunares, conforme mostrado na Figura 15, ocorre em todas as
amostras, tanto no TiO2 puro, quanto nas amostras cujo fluxo de O: foi
interrompido. Pode-se notar que mesmo inserindo essas 20 interrupgdes, em
diferentes tempos, ndo houve alteragéo significativa na morfologia superficial das

estruturas desenvolvidas quando comparadas a amostra de TiO2z puro.
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a) Puro TiO,

Figura 12 — Imagens em 3D da Microscopia de For¢ca Atémica. a) TiO2 puro, b) TiO2/TiO24/TiO2
— 107, ¢) TiO2/TiO2x/TiO2 — 387, d) TiO2/TiO2x/TiO2 — 45", e) TiO2/TiO2x/TiO2 — 70”.

As rugosidades superficiais (RQ) das amostras, obtidas nas medidas de
AFM (Figura 15) foram apresentadas na Tabela 2 juntamente aos respectivos

valores das areas, medidas geometricamente, de cada amostra.

Tabela 2 — Estimativa da rugosidade quadratica media (RQ) oriundas do AFM e medidas das
areas geométricas das superficies das amostras.

Amostras RQ (nm) Area superficial (cm?)

TiO2 puro 4,9 0,81
TiO2/TiO2x/TiO2 — 10” 55 0,79
TiO2/TiO24/TiO2 — 38” 54 0,84
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TiO2/TiO24/TiO2 — 45” 54 0,77

TiO2/TiO24/TiO2 — 70” 4,8 0,90

4.2 Opticos

A Figura 16 apresenta as medidas de transmitancia do conjunto de filmes
depositados sob regime de interrup¢éo do fluxo de O2. Nela, € possivel verificar
franjas resultantes das interferéncias que a luz sofre ao passar pelos filmes.

(KLEIN; YEN; COGAN, 1990).
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Figura 13 — Transmiténcia das amostras e do substrato de silica. Inset: Detalhe da curva de
absorcéo entre 330 e 380 nm.

Ao comparar os resultados da transmitancia na faixa de alta absorgéo de
energia (inset da Figura 16), é possivel observar uma diminuicdo da
transmitancia nas amostras com interrup¢des do fluxo de O2. Definindo 360 nm
como base para a comparacdo dos picos de transmitancia, temos, de acordo

com o Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3 — Transmitancia das amostras em 360 nm

Amostras Transmitancia (%)

TiO2 puro 45
TiO2/TiO24/TiO2 — 10” 32
TiO2/TiO24/TiO2 — 38” 31
TiO2/TiO24/TiO2 — 45” 25
TiO2/TiO24/TiO2 — 70” 2

Esses resultados de queda de transmitancia podem estar ligados a alguns
fatores, como: aumento da espessura dos filmes, pois a luz teria que passar em
um maior quantidade de material o que aumentaria a probabilidade dela ser
absorvida; deficiéncia de O nos filmes depositados sob regime de interrupgao do
fluxo de O2, com possivelmente aumento de Ti incorporado; aumento dos
defeitos causados pelas interrupgdes do fluxo gasoso, ocasionando estados de
cauda dentro do bandgap do material; e mudancas de fase nas amostras, ja que

diferentes fases do material podem possuir diferentes bandgaps.

A partir do espectro de transmitancia mostrado na Figura 16 e do espectro
de refletancia (ndo mostrado) das amostras, foi possivel estimar, a partir da
metodologia exposta por Cisneros (CISNEROS, 1998), assumindo que as

amostras sdo homogéneas, a espessura dos filmes (Tabela 3).

Tabela 4 — Estimativa da espessura das amostras e bandgap das amostras.

Amostras Espessura (nm) Bandgap (eV)

TiO2 puro 432 3,37

TiO2/TiO24/TiO2 — 10” 534 3,34
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TiO2/TiO24/TiO2 — 38” 638 3,38
TiO2/TiO24/TiO2 — 45” 701 3,17

TiO2/TiO24/TiO2 — 70” 877 3,14

Comparando a diferenca de espessura entre o TiO2 puro e as amostras
que tiveram o fluxo de O2 interrompido, pode-se ver a quantidade de titanio e
oxigénio depositados durante essas interrupcdes. Na amostra TiO2/TiO2x/TiO2 —
10”, pode-se observar que durante as 20 interrup¢des do fluxo de Oz, ocorre um
aumento de 102 nm na espessura da amostra, em relacdo ao TiO2 puro. No
TiO2/TiO2x/TiO2 — 38", ha 206 nm a mais durante esse periodo. O TiO2/TiOo-
«TiO2 — 45”, tem 269 nm depositado nas interrupgdes. E no TiO2/TiO2x/TiO2 —
70”, 445 nm foram depositados neste periodo, valor que ultrapassa a estimativa

da espessura do TiO2 puro.

Os valores dos bandgaps dos materiais foram previamente calculados
através de plot de Tauc e publicados (PEREIRA et al., 2012). Tais valores séo
apresentados na Tabela 4. Nota-se que houve uma pequena diminuicdo dos
valores do bandgap para as amostras de 45 s e 70 s, valores esses que podem
estar ligados ao esgotamento de oxigénio no interior da camara com
consequente mudanca da fase do TiO2 que est4 sendo depositado (PEREIRA et

al., 2012).

4.3 Estruturais

As medidas de espalhamento Raman, apresentadas na Figura 17,
revelam algumas tendéncias estruturais sobre as amostras depositados sob

regime de interrupgéo do fluxo de O2. Como pode ser observado, da amostra de
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TiO2 puro para a que teve fluxo interrompido por 45”, sé podemos observar picos
relacionados a fase anatase do TiOz, indicando que a interrup¢éo do fluxo de Oz
até 45” ndo afeta diretamente a fase cristalina das amostras. As frequéncias e
0s modos correspondentes associados as vibracdes da rede da fase anatase
sdo 141 cm (Eg), 195 cm™ (Eg), 395 cm™ (B1g), 514 cm™ (A1), e 636 cm™* (Eg)
(MA et al.,, 2007). Além disso, embora ndo tenhamos observado variagdes
significativas na largura do pico, observamos um deslocamento blue-shift do pico
principal ~ 140 cm™ conforme aumentamos o tempo de interrupcéo do fluxo de
O:2 (inset da Figura 17). Embora ndo haja consenso, alguns estudos indicam que
esse deslocamento pode ser decorrente ao confinamento dos fénons, ou seja,
fébnons que se propagam apenas nos cristalitos individuais, ou ainda causado
pela diminuicdo da estequiometria e/ou estresse na rede cristalina (BERSANI;
LOTTICI; DING, 1998; MUKHERJEE; MERGEL, 2013; SAHOO; ARORA;
SRIDHARAN, 2009). Bassi et al., por exemplo, associaram o desvio blue-shift do
pico principal Eg da anatase com uma diminuicdo na estequiometria de
nanoparticulas de TiOz (LI BASSI et al., 2005). Nesse caso, eles também nédo
observaram grandes variagbes na largura do pico. Resultados semelhantes
foram observados por Parker e Siegel que observaram um desvio de ~ 10 cm
do pico principal Eg da anatase relacionado a uma mudanca na estequiometria
do oxigénio de 2,00 para 1,89 (PARKER; SIEGEL, 1990). Por outro lado,
Alhomoudi e Newaz correlacionaram o desvio do pico principal Eg (144 cm™) e
o0 alargamento do pico concomitantemente ao blue-shift com o aumento da
deformacé&o compressiva da rede cristalina do TiO2 (ALHOMOUDI; NEWAZ,

2009).
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Assim, pode-se levantar a hipétese de que a interrupcao do fluxo de Oz
por menos de 45" favorece tanto a formacéo de TiO2 nao estequiométrico quanto
0 aumento da tensdo compressiva. No entanto, como a variagdo na largura do
pico é relativamente pequena, acredita-se que a primeira hipétese seja mais

relevante.

A amostra cujas interrupcdes foram de 70" apresenta principalmente picos
relacionados a fase rutilo (AITA, 2007) em 141 cm™? (Big), 442 cm™ (Eg), 612 cm-
1 (A1g) e 826 cm? (Bzg), € alguns tracos da fase brookita do TiO2 (HU et al., 2009)
em 242 cm™ (Aig) e 323 cm™ (Big) (topo da Figura 16), evidenciando mudanca
estrutural significativa em relagcdo as outras amostras. Em alguns testes
anteriores, foi identificado que, apos interromper o fluxo de Oz, € necessario ~
40 s para observar uma mudanca significativa na cor do plasma, que
provavelmente esta relacionada ao consumo total de Oz dentro da camara de
deposicdo. Isso pode ser uma indicacdo de que a amostra de 70" pode ter
camadas metdlicas de Ti depositadas durante a interrupcdo do O2. Essas
camadas podem ter sido oxidadas quando o fluxo de Oz foi reaberto, mas,

nessas condi¢cdes, a cristalizacdo da fase rutilo pode ter sido mais favoravel.
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Figura 14 — Espectroscopia Raman para o TiOz puro e para as amostras cujo fluxo de O: foi
interrompido. Inset: Regiéo entre 110 cm™ e 144 cm™.

4 .4 Fotocatdlise
4.4.1 Estabilidade da atividade fotocatalitica

Com relacado a atividade fotocatalitica das amostras usadas no presente
estudo de estabilidade, as medidas de absorbancia da solucdo de azul de
metileno para diferentes tempos de irradiacdo sao apresentadas na Figura 18.
As medidas foram realizadas em tempos pré-definidos; 0, 90, 180 minutos para
os 15 ciclos de fotocatalise que foram feitos nos mesmos materiais. Além desses
tempos de coleta padréo, os ciclos 13 e 14 contaram também com medidas de
1800 minutos. As medidas expostas na Figura 18 (a) correspondem ao 13° ciclo
de teste, cuja duracédo foi de 1800 minutos, para a amostra de TiO2 depositado
sobre SiO2. Para verificar a significancia dos resultados, as medidas do reator
contendo apenas uma solucao controle foram feitas nas mesmas condicdes dos
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reatores que possuem um fotocatalisador, assim o resultado é mostrado na

Figura 18 (b).

0,45 A
1| —— Agua deionizada
0401 —— Aliquota - TiO/SiO,
0,35 - 90 min - TiOZISiO2
0’30_' —— 180 mir? - TiC.)ZISiC.)2
© ] 1800 min - TiO,/SIO,
o
c 0,254
«@
S ]
S 0,20 -
(%]
_Q -4
< 0,154
0,10 4 a)
0,05 4
0,001 T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)
0,45 - p —
]|  —— Agua deionizada
0,40 4| —— Aliquota - Solugao Controle
1 90 min - Solug&o Controle
0,354 —— 180 min- Solugéo Controle
0.30 - 1800 min - Solucéo Controle
8
(8]
c
«@
£
(@]
(D]
Q0
<
T

T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 15 — Absorbéancias nos tempos de coleta da solucdo durante o teste de fotocatdlise (O,
90, 180 e 1800 minutos), correspondendo ao 13° ciclo de teste (a) Filme de TiO2/SiO2 como
fotocatalisador. (b) Solucdo controle (sem fotocatalisador).
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Ao se comparar as duas Figuras, € claro que a taxa de degradacdo nos
primeiros 180 min é muito maior no reator contendo amostra de TiO2/SiO2 do
gue no reator contendo apenas a solugcdo de controle. No entanto, para as
medidas de 1800 min, pequenas variacbes sdo observadas. Esses resultados
mostram que, para longos periodos de exposicao, o efeito de fotodegradacéo do
corante azul de metileno € substancial e se aproxima da degradacéo total

observada no reator contendo um fotocatalisador.

Esse efeito fotodegradativo tao significante do corante azul de metileno
aos 1800 minutos pode estar ligado a fotolise da agua, que é dissociada em
radicais hidroxilas pelo fato de incidéncia de luz UV (PETER et al., 2017), ou
ainda pode estar relacionado a fotélise do corante azul de metileno (PETER et
al., 2017; SOLTANI; ENTEZARI, 2013; TAYADE; NATARAJAN; BAJAJ, 2009;
WEN et al., 2020). Ou seja, durante o periodo de irradiacdo do reator, mesmo
sem a presenca do fotocatalisador, as moléculas de azul de metileno
provavelmente sdo excitadas pela luz UV, tendo em vista que esse material
absorve radiacdo nesse comprimento de onda (Figura 19), e passam pelo
processo de quebra, por exemplo, em radicais hidroxila que sédo altamente
oxidativos e podem reagir com outras moléculas de azul de metileno,
degradando-as. (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; PETER et al., 2017;
SOLTANI; ENTEZARI, 2013; TAYADE; NATARAJAN; BAJAJ, 2009; WEN et al.,

2020)

De acordo com 0 exposto acima, o provavel esquema de reacdes que
podem ocorrer na fotélise do corante azul de metileno sdo (SOLTANI;

ENTEZARI, 2013):
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Corante + hv - Produtos (20)
Corante™ + OH" - Corantee + OHe (12)
2 OH+ = H202 (12)

Corantes + O2 - Corante™ + Oz (13)

0,8 -
— Azul de metileno
0,7 - —— Agua deionizada
0,6
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0,3

Absrobancia

0,2
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Figura 16 — Espectro de absorbancia do corante azul de metileno e da 4gua deionizada medidas
em cubeta de quartzo. A calibracao do equipamento foi feita com a cubeta sem a 4gua deionizada
e alinha tracejada indica o comprimento de onda da lampada utilizada nos testes de fotocatalise.

A partir dos dados de absorbancia, foi possivel calcular o percentual de
degradacédo em relacdo a absorbancia ao longo do tempo, conforme mostrado
na Tabela 4. Para padronizacdo dos resultados obtidos na degradacdo do
corante por fotocatélise, as taxas de degradacéo também foram divididas pelos
respectivos valores das areas para mostrar a estabilidade e fazer a comparacao

dos materiais.
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Tabela 5 — Comparacdo da taxa de degradacdo em % e %/cm? para os reatores contendo
somente a solucdo controle e para os reatores contendo TiO2/SiOz (1,70cm?), TiO2/Si (2,07 cm?)
e TiO2/LAO (1,48 cm?).

Degradacao (%) Degradacéo (%/cm?)
Amostras 90 180 1800 90 180
Inicial
minutos | minutos minutos minutos minutos
Solucao
0 2,7 11,2 96,6 0,7 2,9
Controle
TiO2/SiO2 0 429 71,7 97,2 25,2 422
TiO2/Si 0 34,0 61,8 96,8 16,4 299
TiO2/LAO 0 23,3 46,2 98,1 15,7 31,2

E possivel notar que a degradacéo da solucéo de azul de metileno é mais
rapida nos reatores que possuem amostras de TiO2 do que na solug¢ao controle
(Tabela 4), porém, porque a solucdo de azul de metileno também apresenta
caracteristicas fotodegradativas provavelmente mediadas por fotdlise da 4gua
ou do corante azul de metileno (PETER etal., 2017; SOLTANI; ENTEZARI, 2013;
WEN et al., 2020), conforme exposto anteriormente, apds um longo tempo de
exposicdo a irradiagdo, tendem a apresentar resultados finais semelhantes,

conforme mostrado na Tabela 4.

E possivel verificar, sobretudo, a atividade fotocatalitica dos materiais em
guestao, mesmo com os efeitos de fotdlise presentes. Através das Figuras 20 (a)
e (b) é possivel verificar a degradacao do corante e a concentracdo do azul de

metileno das trés amostras depositadas em diferentes substratos.
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Figura 17 — (a) Concentracdo em moléculas/L e g/L até 1800 minutos no 13° ciclo de fotocatalise
(b) Concentragdo em moléculas/(L x cm?) e g/(L x cm?) no mesmo intervalo de tempo,
comparando-se a atividade em cada substrato. As areas dos filmes s&o: 1,70 cm? no TiO2/SiO>
2,07 cm2 no TiO2/Si e 1,48 cm? no TiO2/LAO.

Verifica-se a que o efeito fotodegradativo via fotocatélise do corante nos
reatores que possuem amostras de TiO2, até 180 minutos de teste, é
predominante quando comparado com os efeitos fotodegradativos mediados por
fotdlise (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; PETER et al., 2017; SOLTANI;

ENTEZARI, 2013; WEN et al., 2020). Muito embora seja atribuido tais efeitos de
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degradacdo do corante nos reatores que possuem o fotocatalisador a
fotocatalise (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004), existe um problema na
utilizacdo de corantes para avaliagdo da atividade fotocatalitica dos materiais

(BARBERO; VIONE, 2016).

Muitos corantes tem a capacidade de serem excitados (BARBERO;
VIONE, 2016) e essa propriedade € explorada no campo de células solares
sensibilizadas por corantes, onde ele é utilizado juntamente ao fotocatalisador.
Nesse processo, 0s corantes absorvem a radiacao e injetam elétrons na banda
de conducéao do semicondutor, diferentemente do modelo tradicional que sempre
elenca o fotocatalisador como o material que absorve os fotons (BARBERO;
VIONE, 2016). Dessa maneira, a degradacdo do corante pode virar um fator de
confusdo na avaliacdo da atividade fotocatalitica, pois esta pode ser devida ao
processo fotocatalitico, pela sensibilizacdo do corante, ou por ambos

(BARBERO; VIONE, 2016; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Para verificar também se a degradacdo do azul de metileno foi
diretamente afetada pelos substratos, foi realizado o teste mostrado na Figura
21. Apenas os substratos foram utilizados nestes testes e o resultado foi
comparado com a solucdo controle, obtida anteriormente e mostrada na Tabela
4. Foi possivel perceber que, apesar das pequenas diferengas, o comportamento
de degradacao dos substratos segue qualitativamente a solu¢ao controle. Assim,
uma influéncia direta da superficie do substrato no processo fotocatalitico ndo é

esperada nos experimentos utilizando-se tais substratos.
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Figura 18 — Degradacéo do azul de metileno em % para os reatores contendo apenas solugao
controle. Substrato de LAO, Si e SiOz.

5.4.2 Aumento da atividade fotocatalitica pela modulac&o do fluxo de O2

Considerando os resultados obtidos nos testes fotocataliticos desse
conjunto de amostras, a Figura 22 mostra a diferenca de absorbancias obtidas
apos 240 minutos do teste de degradacdo do corante azul de metileno em um
reator contendo apenas a solucdo controle, e reatores contendo o0s

fotocatalisadores TiO2 puro e TiO2/TiO2x/TiO2 — 10”.
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Figura 19 — Absorbancia das solu¢des durante o periodo de irradiagdo. O resultado em a)
corresponde ao reator que contém apenas a solugdo controle, sem o fotocatalisador, em b) o
reator contendo TiO2 puro e c) o resultado com a amostra TiO2/TiO2x/TiO2 — 10”.
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Os resultados mostram que o reator contendo o fotocatalisador
depositado sob o regime de interrupcdo do fluxo de Oz teve uma taxa de
degradacdo maior do que o reator contendo o filme de TiO2 puro como
fotocatalisador e ainda mais do que o reator contendo apenas a solucao de

controle.

A partir das absorbancias encontradas na Figura 22, foram comparadas
as porcentagens de degradacédo do material nesse periodo, conforme mostrado
na Tabela 6. Nela, também se observa a taxa de atividade, calculada a partir da
razao entre a porcentagem de degradacao da amostra cujo fluxo foi interrompido
em relacdo a degradacao do TiO2 puro. Os resultados foram normalizados pela

area iluminada dos filmes.

Tabela 6 — Degradagdo em %/cm? a cada 30 minutos, até 240 minutos, de teste de fotocatalise
e a taxa de atividade entre TiO2/TiO2/TiO2 — 10” e o TiOz puro.

Tempo Degradac&o %/cm?2 Taxa de atividade
TiO» puro TiO2/TiO2x/TiO2 — 10”

0 0 0 0
30 6,8 13,9 2,04
60 15,0 34,1 2,27
90 26,3 48,4 1,84
120 38,1 61,8 1,62
150 49,2 73,6 1,50
180 58,5 83,9 1,43
210 66,1 91,4 1,38
240 73,6 97,7 1,33
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Calculando uma média da razdo da atividade fotocatalitica entre o
TiO2/TiO2x/TiO2 — 10" e o TiO2 puro, houve um aumento de cerca de 1,67 ao
longo de 240 minutos de teste, conforme apresentado na Tabela 6, ou seja, um
aumento de 67% em relacdo ao TiO2 puro. Esses resultados mostram

claramente que o efeito fotocatalitico da amostra de TiO2/TiO2«/TiO2 — 10” é

superior & amostra de TiOz puro.

Para permitir a comparacéo das atividades fotocataliticas das amostras
em diferentes tempos de interrupcdo do Oz, os testes de fotodegradagao
mediado por luz UV foram realizados em condicdes semelhantes para todas as
amostras e as taxas de degradacdo foram normalizadas pelos respectivos

valores das areas geométricas das amostras. Os resultados sdo mostrados na

Figura 23.
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Figura 20 — Resultado da degradacédo (%/cm?) do corante azul de metileno em 240 minutos de
teste de fotocatalise. Comparagédo entre a solucéo controle (reator contendo solugdo de azul de
metileno sem um fotocatalisador), TiOz puro, TiO2/TiO2x/TiO2 — 10”7, 38", 457, e 70”.
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A melhor resposta fotocatalitica foi encontrada para a amostra cujo fluxo
de interrupcdo de O:2 foi de 10”. A atividade fotocatalitica diminuiu conforme o
tempo de interrupcdo aumentou, mas ainda foi melhor nas amostras que tiveram
interrupgdes de 38” e 45” do que no TiO2 puro. O reator contendo TiO2/TiO2-
xITiO2 — 10” atingiu 97,7% de degradacao do corante em 240 minutos de teste,
enquanto que no filme de TiO2 puro degradou apenas 73,5% do corante no

mesmo intervalo de tempo

Nos reatores contendo TiO2/TiO2«/TiO2 de 38" e 45" de interrupgao,
também foi possivel observar um aumento na atividade fotocatalitica em relacéo
ao TiOz puro. A amostra depositada com 38" de fluxo interrompido de O:2
degradou 88,9% do azul de metileno enquanto a amostra de 45" atingiu 78,4%
de degradacéo no teste de 240 minutos. Na amostra TiO2/TiO2x/TiO2 - 70", a

degradacédo do corante foi de 39,4%, menos do que o TiO2 puro.

A eficiéncia quéantica aparente (Figura 24 (a)) foi calculada em fungéo dos
tempos de exposicdo ao azul de metileno sob irradiacdo de luz ultravioleta,
usando o fluxo de fétons medido e as concentracfes extraidas das absorbancias
e curvas de calibracdo. A Figura 24 (b) mostra o nimero de moléculas presentes

nos reatores a cada 30 minutos do teste.
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A @app (Figura 24) segue tendéncias comparaveis as curvas de
degradacéo (Figura 23). E possivel perceber que a eficiéncia, Figura 24 (a), é
maior para a amostra cuja interrup¢ao do fluxo foi de 10”, seguida das amostras
com interrupgdes de fluxo de 38” e 45”. Também é visto que no primeiro intervalo
de tempo (1800 a 3600 s) houve uma inversdo da eficiéncia quantica aparente
nas amostras de puro TiOz, TiO2/TiO2x/TiO2—-45" e TiO2/TiO2x/TiO2—-70", e apds
esse intervalo, as amostras de puro TiO2z e TiO2/TiO2«/TiO2 — 45” permaneceram

superiores em relacdo a amostra TiO2/TiO2x/TiO2 — 70”.

Nota-se também que para todas as amostras, excetuando a que teve
interrupgoes de 70”, primeiramente ha um aumento da eficiéncia quantica para
posteriormente tender a diminuir ou ficar constante. Pode ser que esteja
ocorrendo uma competicdo entre a quantidade de moléculas de corante
presentes no meio com a quantidade de foétons que esta chegando a superficie
das amostras. Conforme ocorre a diminuicdo da quantidade de corante presente,
propde-se que mais fotons conseguem chegar com mais intensidade a superficie

dos filmes, justificando um aumento inicial da eficiéncia quantica aparente.

Nota-se também que a eficiéncia quantica aparente diminui a partir de 60
e 90 minutos para as amostras cujo fluxo foi interrompido por 10" e 387,
respectivamente, Figuras 24 (a) e (b). Esses resultados podem estar ligados ao
fato de que a menor concentracdo de moléculas de corante disponiveis na
solugdo com o passar do tempo diminui a probabilidade de essas moléculas
serem degradadas por radicais hidroxila ou superéxido, gerados pelos fétons

incidentes, explicando, assim, esse decréscimo de eficiéncia.

Essas hipbteses sao consistentes com o fato de que apos trés ciclos de

testes fotocataliticos nas mesmas amostras, foram observados resultados
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semelhantes de degradacdo do corante e as mesmas tendéncias de
degradacdo. Pode-se dizer também, apds tais ciclos, que os filmes nédo

apresentam sinais de degradacao e instabilidade do material.

5. DISCUSSOES

5.1 Estabilidade da atividade fotocatalitica

A Figura 25 descreve o comportamento fotocatalitico em todos os 16
ciclos de fotocatalise realizados para a amostra TiO2/SiOz, totalizando 108 horas
de atividade. Mostra-se a degradacédo (%/cm?) da solucéo apés 90 minutos, 180
minutos e 1800 minutos (para os testes 13 e 14), referente a cada ciclo de

fotocatalise.
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Figura 22 — Resultado de 16 ciclos de teste de fotocatalise comparando a taxa de degradacao
(%/cm?) em 90 (quadrados pretos), 180 (circulos vermelhos) e 1800 minutos (triangulos azuis)
de exposicao a irradiacdo UV em filme de TiO2 depositado sobre substrato de silica.

Ao longo dos 16 ciclos de fotocatalise do TiO2/SiO2, a fotodegradacéo

média foi de 37% com um desvio padrao de 4% para 180 minutos de reacao.
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Este desvio padrdo do valor médio esta de acordo com o erro experimental ou

variagdo na atividade experimental. Nenhuma perda significativa na atividade é

observada ao longo dos 16 ciclos, evidenciando a estabilidade do filme fino

preparado por RF sputtering.
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Figura 23 — 15 ciclos de testes de fotocatélise comparando as taxas de degradacéo (%/cm?) em
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de Silicio. (b) Filme de TiO2 depositado sobre substrato de aluminato de lantanio.
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Da mesma forma que foi demonstrada para a amostra de TiO2/SiOz,
houve 15 ciclos de fotocatélise também realizados para as amostras de TiO2/Si

e TiO2/LAO como mostrado na Figura 26.

Pelas Figuras 26 (a) e (b) é possivel observar a degradacédo do corante
para TiO2/Si e TiO2/LAO com o valor médio e desvio padréo de 27% + 3% e 27%
+ 7%, respectivamente, indicando que nas amostras depositadas nesses dois
substratos, também ndo ha perda significativa na atividade fotocatalitica,
indicando a estabilidade fotocatalitica do TiO2 depositados nos respectivos

materiais.
5.2 Amostras com fluxo de Oz interrompido

Os resultados exibidos nas Figuras 22 a 24 mostram uma melhora clara
da atividade fotocatalitica em amostras com interrupgdes de fluxo de Oz menores

(10” e 38”) em relag&o ao filme feito sem interrupgéao.

Uma primeira hipotese para o aumento da atividade seria devido a
producdo de uma mistura das fases, anatase e rutilo, que poderia estar
ocorrendo nos filmes devido as interrupcdes do fluxo de O2. E amplamente
relatado que a presenca de cerca de 20% de rutilo e 80% de anatase produz um
aumento da atividade fotocatalitica no TiO2 (BACSA; KIWI, 1998; BOEHME;
ENSINGER, 2011; HURUM et al., 2003; LI et al., 2007; WU et al., 2004; YAN et
al., 2005), no entanto, os experimentos micro-Raman detectaram apenas a fase
rutilo na amostra TiO2/TiO2«/TiO2 — 70”. Nenhuma indicagédo da presenca desta
fase é observada para menores tempos de interrup¢ao, nas quais apenas a fase
anatase foi detectada. Sendo a técnica micro-Raman especialmente adequada

para detectar fases de TiO2, mesmo em pequenas quantidades (ZANATTA,
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2017), devemos descartar essa hipotese de aumento da atividade por mistura

de fases.

Outra possibilidade do aumento da atividade fotocatalitica estaria ligada
ao fato de que interrupcdes no fluxo de Oz poderiam estar contribuindo para
aumentar a area superficial da amostra. Contudo, ndo foram observadas
alteracOes significativas na rugosidade entre as amostras cujas interrupcdes

foram de 107, 38” e 45” que justificassem os resultados observados.

Por fim, a hipétese mais provavel esta relacionada as diferentes regides
gue poderiam se formar durante as interrupcdes do fluxo de O2. Mediante essas
interrupcdes, devem existir no interior do filme regides deficientes de O com
aumento das proporcdes de Ti, em comparacdo com o material estequiométrico.
Durante as interrupgfes de Oz, camadas de titdnio com diferentes estados de
ionizacdo devem ser criadas. Tal hipotese € consistente com a mudanca para
frequéncias mais altas de picos encontrados nos espectros Raman,
provavelmente causados por uma deformacédo compressiva na rede TiO2 da
anatase (ALHOMOUDI; NEWAZ, 2009; BERSANI; LOTTICI; DING, 1998; LI
BASSI et al., 2005; MUKHERJEE; MERGEL, 2013; PARKER; SIEGEL, 1990;
SAHOO; ARORA; SRIDHARAN, 2009), conforme mostrado na Figura 16 (b). A
proposicao de criagdo de vacancia O também é consistente com a reducédo do
valor médio da transmitancia na regido da franja de interferéncia dos espectros

observados para amostras com interrupcoes de fluxo de Oz de 387, 45" e 70”.

Reportes encontrados na literatura (LI BASSI et al., 2005; ZHU et al.,
2014) sugerem que mudar o estado de oxidacdo do Ti** para Ti®* nas camadas
inferiores do filme desempenha um papel decisivo nos processos de

transferéncia de carga durante o processo de fotocatélise. As vacancias O
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associadas ao Ti®*, devem formar estados doadores no material (ABDULLAH et
al., 2018; GRABSTANOWICZ et al., 2013; HOU et al., 2019; LI BASSI et al.,
2005; PEI et al., 2013; WANG et al., 2013; ZHU et al., 2014), de modo que as
camadas com oxigénio deficiente devem se comportar como um semicondutor

do tipo n.

As amostras cujo fluxo de Oz foi interrompido, produzirdo um conjunto de
20 camadas de TiO2x do tipo n entre o conjunto de camadas de TiO2z (~ 20 nm
de espessura). Com relacdo ao processo fotocatalitico, a camada superior de
TiO2 e a primeira camada de TiO2x devem ser as mais importantes. No TiOzx,
os estados doadores produzem um aumento do nivel de Fermi em comparacao
com o TiOz2 intrinseco. Desta forma, na juncédo TiO2/TiO2x, 0 perfil de energia
potencial da banda de conducdo e valéncia € maior na camada de TiO2
intrinseca e menor na camada de TiO2« tipo n. Isso cria um pogo de potencial na

camada de TiO2-x que atrai elétrons e repele os buracos.

Por esse motivo, o par elétron-buraco gerado no primeiro TiO2 e proximo
a primeira interface TiO2/TiO2x, tende a ser separado: os elétrons tendem a se
aprofundar internamente enquanto os buracos tendem a ser direcionados para
a superficie da amostra. Acredita-se, em concordancia com alguns outros relatos
da literatura (BERSANI; LOTTICI; DING, 1998; PEI et al.,, 2013), que essa
tendéncia de separacdo é responsavel pela melhora da atividade fotocatalitica
observada nas amostras com menor tempo de interrupgéao (especialmente no

10” e 38”).

Estudos tedricos também sugerem que, para atingir uma atividade
fotocatalitica no espectro visivel, altas concentracdes de Ti®* e vacancia de O

sdo necessarias para induzir uma faixa continua de estados eletrénicos abaixo
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da banda de conducédo do material (GRABSTANOWICZ et al., 2013). Assim,
baixas concentracdes de Ti* adicionadas as vacancias O originadas desse
processo de reducéo de Ti criariam apenas estados localizados abaixo da banda
de conducdo e que exibiriam um efeito desprezivel no espectro visivel
(GRABSTANOWICZ et al., 2013; PEI et al.,, 2013; WANG et al., 2013). Esta
possibilidade de melhoria da resposta fotocatalitica a radiacdo visivel ndo foi

testada até 0 momento em nossas amostras.

Ao analisar o processo de deposicdo dessas amostras, pode-se inferir que
nas amostras TiO2/TiO2«/TiO2 — 10” e 38", considerando uma interrupcdo, do
bulk a superficie, que existe uma regido dominada por TiO2, e ao cortar o fluxo
de O2 provavelmente formaria uma regiao depositada sob deficiéncia de Oz, mas
ainda contendo o oxigénio residual presente na camara e que estava sendo

esgotado, até que o fluxo fosse religado.

Quando esse fluxo de Oz que alimenta a camara de deposi¢do foi
interrompido por intervalos superiores a 40 segundos, observou-se que houve
uma mudanca na cor do plasma, essa mudanca provavelmente esta ligada ao
esgotamento do gas Oz que o compunha. A partir desse momento, praticamente
s6 existiria gas Ar dentro da camara. Assim, para o TiO2/TiO2x/TiO2 — 45", pode
ser proposto que houve um periodo de deposicéo de 40 segundos em condigdes
de deficiéncia de Oz e apenas 5 segundos de deposicdo com o oxigénio ja
esgotado, o que pode ter resultado em algumas camadas atbmicas de Ti
metélico, quantidade aparentemente insuficiente para promover mudancgas na
fase da estrutura da amostra. Na amostra TiO2/TiO2x/TiO2 — 70", houve uma
média de 30 segundos de deposi¢do em condi¢cdes em que 0 oxigénio na camara

ja havia sido esgotado, promovendo muito mais camadas atbmicas de Ti nesta
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amostra, e resultando em uma mudanca de fase anatase para rutilo da amostra.
Esses fatos podem ser evidenciados pelos redshifts de queda de transmitancia
das amostras, visto na Figura 16. Assim, cada amostra que foi depositada sob
diferentes condicbes de fluxo de interrupcdo de Oz pode conter diferentes
quantidades de vacancias de oxigénio e titdnio com ioniza¢gOes diferentes,
alterando os resultados fotocataliticos de todas as amostras analisadas. Assim,
uma hipoétese a ser descrita baseia-se no fato de que quanto mais fina a regido
depositada com deficiéncia de Oz, melhor serd a resposta fotocatalitica

encontrada.

O TiO2/TiO2/TiO2 - 10”, a amostra que foi depositada com tempos menores
de interrup¢des nos fluxos de Oz, foi a que apresentou a maior taxa de
degradacédo; uma média de 67% a mais de atividade fotocatalitica em relacdo a
amostra de TiO2 puro. Este curto periodo de interrupgéo no fluxo de O2 exibe a
melhor atividade fotocatalitica, indicando melhor sinergia das camadas de TiO2
e TiO2x para a separacao de carga. O menor intervalo de interrupgéo associado
ao filme de TiO2 de anatase de 20 nm no topo pode estar favorecendo a
formacéo de Ti®* e vacancias de oxigénio em melhor localizacéo e proporcoes

no filme ativo.

O papel das camadas internas e da absor¢éo Optica dentro do bandgap na
melhora da atividade fotocatalitica ainda n&o estd claro e necessitara de

investigacGes complementares em pesquisas futuras.
6. CONCLUSOES

Os testes de estabilidade realizados nas amostras de TiO2/SiO2 durante

0s 16 ciclos de reacOes de degradacao UV (total de 108 h de exposi¢ao), bem
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como nos 15 ciclos realizados para as amostras de TiO2/Si e TiO2/LAO (total de
99 h de exposi¢cdo), evidenciaram que as amostras mantiveram suas
propriedades fotocataliticas ao longo do tempo e se mostraram quimicamente

estaveis nessas condicoes.

A resposta fotocatalitica dos filmes feitos com multicamadas (TiO2/TiOo-
x/TiOz2), cujo fluxo de O2 foi periodicamente interrompido durante o processo de
crescimento, exibiu melhora quando comparada ao filme de TiO2 homogéneo
(com fluxo continuo de O2). A amostra obtida usando interrupcdes de fluxo de
10 s teve atividade 67% superior & amostra homogénea de TiOz, enquanto a
amostra de 38 s teve um aumento de 48% e a de 45 s atingiu um aumento de
apenas 5%. Ademais, analises presentes e anteriores de difracéo de raios X e
espalhamento Raman mostraram que todas as estruturas formadas nessas
amostras foram anatase. A amostra depositada sob interrupcdes de 70 s
apresentou estrutura predominante da fase rutilo e mostraram diminuicdo da

atividade fotocatalitica em relacdo a amostra de fluxo continuo.

Sugere-se que a melhora observada na atividade fotocatalitica esteja
relacionada aos ciclos de diminuicdo da quantidade de oxigénio dentro da
camara de deposicdes. Esta diminuicdo pode criar vacancias de oxigénio e
titdnio sub-estequiométrico ao longo do material. Ou seja, modifica 0 estado de
oxidacdo de uma densidade significativa de &tomos de Ti** para Ti**/vacancias
de oxigénio em camadas enterradas no bulk dos materiais, resultando na
presenca de camadas de TiO2x, com carater tipo n, dentro dos filmes. A
presenca destas camadas pode favorecer o fluxo de buracos que difundem e
chegam a superficie do filme, resultando em maior atividade fotocatalitica nesses

filmes.
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Embora o efeito tenha sido observado em amostras depositadas por
sputtering reativo, a metodologia tem potencial para ser usada também em
outras sinteses de obtencdo do TiOz para melhorar a atividade fotocatalitica,
assim como exposto por ZHU et al. (2014) que faz uma mencao ao TiO2
(shell)/TiO2x (core) em forma de nanoparticulas produzidas por rotas quimicas

(ZHU et al., 2014).

Uma vez que o sputtering € perfeitamente ajustavel para produzir
deposicOes em grandes areas a um custo relativamente baixo, foi comprovado
gue as amostras sao quimicamente estaveis e ha a possibilidade de se produzir
amostras com maior eficiéncia fotocatalitica simplesmente interrompendo o fluxo
de Oz que alimenta a camara de deposi¢cdo. Assim, pode-se concluir que as
estruturas produzidas tém potencial para uso pratico em processos
fotocataliticos, para tentar mitigar os impactos ambientais das atividades

humanas.
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APENDICES

APENDICE A - SPUTTERING

A técnica de sputtering € um processo fisico em que atomos sao
removidos de um alvo por intermédio de colisGes ocasionadas por ions que

foram acelerados através de uma diferenca de potencial (SMITH, 1995).

O processo como um todo ocorre dentro de uma camara em baixa
pressdo que € composta basicamente por dois eletrodos dispostos
paralelamente. Apds a camara de deposicdo ser evacuada, € inserido um gas
inerte, normalmente Ar (argbnio), e uma diferenca de potencial é aplicada entre
os dois eletrodos presentes, que consequentemente causa a ionizacao desse
gas presente na camara. Tal processo ocasiona a formacao do plasma durante
as deposicoes, que é constituido de ions positivos, negativos e espécies neutras.

(SMITH, 1995).

O potencial ao longo do plasma geralmente é constante, porém sofre uma
grande diminuicdo quando proximo da superficie do alvo. Essa diferenca de
potencial, que também é chamada de tensao de bias, faz com que se crie uma
regido praticamente sem carga, chamada de bainha, que ao mesmo tempo que
repele os elétrons dessa regido, acelera os ions positivos para a direcdo do alvo

(SMITH, 1995).

Esses ions acelerados, ao colidirem, transferem momento para os atomos
do alvo. E importante destacar trés coisas que podem ocorrer: primeiramente, a
reflexdo desse ion; segundo, a implantacao da particula no interior do alvo; ou
ainda pode ocorrer a ejecdo dos atomos do alvo se os ions tiverem momento

suficiente para essa ocorréncia. Ao ocorrer a ejecao desses atomos, eles podem
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atravessar o plasma e eventualmente atingirem o substrato originando um filme
sobre o mesmo. A Figura 6 abaixo ilustra de maneira dinamica o que ocorre

dentro da camara de deposigao.
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Figura 24 — Esquematizacao simplificada do processo fisico de deposi¢ao por sputtering Figura
adaptada (LESKER, [s.d.])

No caso deste trabalho, além da inserc&o do gas inerte dentro da camara,
também foi inserido Oz, a fim de se crescer o dioxido de titanio (TiOz2). Quando
um gas reativo € inserido, o processo como um todo & chamado de sputtering
reativo, pois esse gas reage quimicamente com os atomos ejetados do alvo para
formar o material final desejado (OHRING, 2002). Por fim, o processo de
crescimento do filme fino comecara com a nucleacdo dos atomos que chegaréo
a superficie do substrato, ou seja, assim que chegam a superficie, eles podem
difundir e ser adsorvidos ou podem re-evaporar. Os atomos que nao forem re-
evaporados, ou seja, 0s que formarem os nucleos, comecaréo a formar ilhas com
outros atomos que se difundirem até eles. Isso dard origem a ilhas de
crescimento ao longo do substrato. E, ao longo do crescimento das ilhas,
chegara um ponto que havera a coalescéncia delas, originando um filme por

completo (SMITH, 1995).
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APENDICE B - SISTEMA DE SPUTTERING DO LABORATORIO DE FILMES
SEMICONDUTORES

7z

O sistema utilizado é mostrado na Figura 7. A esquerda, mostra-se a
camara do sputtering. Ja a parte superior direita da Figura 7 mostram-se as
linhas, vélvulas e controladores de fluxo de gases. A parte inferior direita da

Figura mostra o plasma durante uma deposicao.

Figura 25 - Sistema de sputtering (esquerda), controladores do fluxo gasoso (superior direita) e
plasma do sistema em funcionamento (inferior direita).

Nelas, pode-se ver os mandmetros acoplados ao sistema indicados por 1,
logo ao lado o sistema de aquecimento do porta substratos e o analisador de
gases residuais, nos itens 2 e 3, respectivamente, o item 4 mostra as janelas da
camara, o numero 5 é a indicacdo da entrada do catodo (RF), as duas setas que

compBe o numero 6 tratam-se da entrada e saida de agua do sistema de

1



refrigeracdo dos eletrodos, o item 7 é composto pela valvula gaveta, os
controladores dos fluxos gasosos sao indicados em 8 e 9 e, por ultimo, logo

abaixo estdo as valvulas nupro indicadas como 10 e 11.
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APENCICE C - ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica fotbnica cujo objetivo é a
identificacdo estrutural ou quimica dos materiais que estdo sendo submetidos as
medidas. Na técnica, um laser monocromatico € incidido, passa por jogos de
espelhos, lentes e filtros até chegarem a amostra. O espalhamento Raman
ocorre quando o estado vibracional das moléculas presentes no material é
alterado, ou seja, a amostra recebe os fétons e acontece uma distor¢cao
momentanea dos elétrons seguida de uma reemissdo da radiacdo enquanto

volta ao seu estado de origem (DAS; AGRAWAL, 2011).

No caso da espectroscopia Raman, trés tipos de fenbmenos, conforme
mostrado na Figura 8, podem ocorrer quando € incidida a radiagdo nas amostras.
Em primeiro lugar, quando a luz incide em uma molécula, ela pode interagir, mas
a troca de energia é zero, entdo a frequéncia da luz espalhada é a mesma da luz
incidente (E = Eo) (espalhamento Rayleigh). No segundo caso, a luz pode
interagir com a molécula e resultar em energia vibracional molecular. Se a
interacao fizer com que o féton de luz ganhe energia vibracional da molécula, a
frequéncia da luz espalhada sera maior do que a da luz incidente (E = Eo + Ev),
chamado de espalhamento Raman anti-Stokes. E em terceiro, se a interacdo faz
com que a molécula ganhe energia do féton entédo a frequéncia da luz espalhada
sera menor do que a da luz incidente (E = Eo - Ev), € € denominado espalhamento

Stokes Raman (DAS; AGRAWAL, 2011).
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Figura 26 — Esquemas do mecanismo de espalhamento Raman (SALA, 1996).

Por fim, pode-se dizer que cada material possui, como uma impressao
digital, niveis de energia particulares que podem ser previstos a partir da simetria
da estrutura cristalina. Ou seja, uma vez que as frequéncias vibracionais
dependem das massas atbmicas, da sua configuracdo geométrica e da forca de
ligacdo quimica entre os mesmos, 0s espectros Raman fornecem dados
importantes acerca da estrutura, dindmica e dos atomos que compdem o

material (LARKIN, 2011).

A Figura 9 mostra as frequéncias e 0s modos correspondentes
associados as vibracfes da rede do TiO2 em sua fase anatase, que sao: 141 cm-
1 (Eg), 195 cm™? (Eg), 395 cm™ (Big), 514 cm™ (A1g), e 636 cm™ (Eg) (MA et al.,
2007). J4, os picos relacionados a fase rutilo do TiO2 séo: 141 cm™ (Byg), 442

cm? (Eg), 612 cm™? (A1g) e 826 cm™ (Bzg) (AITA, 2007).
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Figura 27 — Modos de vibragdo Raman do TiO, em sua fase anatase e rutilo. (a) amostra

em fase anatase. (b) e (c) amostras com tragos de anatase e rutilo. Figura Adaptada

(HARDCASTLE, 2011)
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APENDICE D - ESPECTROFOTOMETRIA - TRANSMITANCIA, REFLETANCIA
E ABSORBANCIA

Para o estudo das propriedades 6pticas dos materiais, uma importante
ferramenta é o uso da espectrofotometria para essa andlise. Quando a luz incide
em um material, ela pode ser absorvida, refletida ou transmitida (CISNEROS,

2001).

A transmitancia (T) pode ser dita como a relacao entre a intensidade da

luz transmitida (1) e a intensidade da luz incidente (lo) e € expressa por:

_ 1 (1)
=1

A absorbancia (A) esta relacionada a transmitancia e pode ser expressa

da seguinte maneira:

1
A= logT = —log(T) 2)
E se for suposto que ndo ha espalhamentos, pode-se afirmar que:
IOZIT+IR+IA (3)

Ou seja, a intensidade do feixe incidente lo € a soma das intensidades

transmitida (Ir), refletida (Ir) e absorvida (la).

A partir dos dados de transmitancia e refletancia sera possivel fazer o
calculo das espessuras dos filmes bem como caracteriza-los opticamente. E a
absorbancia serd importante para se calcular a concentragcdo de corante

presente no meio.
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APENDICE E - MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Neste tipo de microscopia, uma ponteira que fica fixa a um suporte é
acoplada ao sistema e uma ponta € inserida na ponteira para varrer a area da

amostra que sera analisada, conforme pode ser visto através da Figura 10.

Cantilever
(J\ff\
'|
Substrato (a) (b) (c)

Figura 28 — Representacao dos modos de operacdo do AFM. (a) modo de contato, (b) modo de
néo-contato e (c) modo intermitente (FERREIRA; YAMANAKA, 2006).

Essas pontas podem ser de modo contato (Figura 10 (a)), quando elas se
localizam a poucos angstrons da superficie e ha uma repulsa eletronica, ou
podem estar no modo néo contato, Figura 10 (b), na qual se localizam a dezenas
de angstrons de distancia, criando uma atracdo eletrbnica entra a ponta e a
superficie da amostra. Essa forca atrativa ou repulsiva faz com que a ponteira
gere deflexdes, dessa maneira, um pequeno modulador piezoelétrico é fixado
para conduzir um feixe de laser e emitir as informacdes de escaneamento. A luz
do laser reflete em um espelho que em seguida passa por uma lente, incidindo
sobre um fotodetector, cujas informacdes séao recolhidas por um amplificador
diferencial, que mede as varia¢des e intensidade da luz produzida. Através desse
mecanismo, oscilagbes nanométricas podem ser medidas e transmitidas a
computadores que irdo converter todos os sinais em dados e imagens para nos

(TRACHE; MEININGER, 2008).
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APENDICE F - MICROSCOPIA CONFOCAL

E uma técnica de microscopia muito empregada tanto na area biomédica,
quanto na area dos materiais para verificacdo da superficie das amostras. E
melhor empregada na area de materiais quando se tem superficies opacas. A
partir dela € possivel fazer a verificacdo de como esta a morfologia do material

em guestao, assim como fazer uma estimativa da rugosidade da amostra ou até

mesmo da espessura dos filmes.

As imagens no microscopio confocal sdo formadas a partir de feixes
luminosos e um conjunto de lentes, conforme Figura X. Os feixes, cujo formato
€ um cone, incidem sobre a amostra em uma pequena regido e penetra a uma
certa profundidade. Ao fixar essa profundidade de penetracdo, o ponto focal é
alterado de maneira que o plano a ser investigado, é iluminado ponto a ponto, a

fim de se conseguir a verificacdo de resultados.

Excitagao Emissao

‘ Detector F

Fendas S )
Confocal —uumm mmm = ==

Espelho A
dicroico

Objetivo

Amostra
Ponto Focal &)

{ ] | J

Figura 29 - Esquematizacéo do funcionamento do Confocal. Figura adaptada (IBIDI, [s.d.])
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A luz que € incidida nos planos, é refletida e volta por seu caminho 6ptico,
atingindo o pinhole que é uma abertura para recebimento optico cuja fungéo é
separar a luz do ponto focal e eliminar a luz emitida pelos outros pontos fora de
foco. Essa luz proveniente dos pontos de foco € registrada por tubos
fotomultiplicadores e os sinais gerados por eles sao transmitidos e processados
a partir de programas em sistemas de computador, para se conseguir projetar
as imagens captadas a partir do microscopio (CLAXTON; FELLERS;

DAVIDSON, 2006).
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APENDICE G - CALCULO DA DEGRADAGCAO E EFICIENCIA QUANTICA
APARENTE

As medidas de absorbancia, que permitem avaliar a taxa de degradacgao
do corante durante a fotocatalise, foram realizadas na faixa de comprimento de
onda de 750 nm - 450 nm. As absorbancias foram coletadas e a degradacéo
pbde ser calculada observando-se a formula 5, onde Ai € a absorbancia inicial e
At é a absorbancia no tempo t, ambas subtraidas da absorbancia da agua

deionizada.

(1)

A — A

Degradacio (%) = x 100

Além da degradacéo, é possivel calcular a eficiéncia quéantica aparente
(papp). Medindo a intensidade das lampadas utilizando um medidor de poténcia
Optica Spectra Physics 407a e um filtro éptico Edmund Optics (Long Pass 280
nm), foi verificada uma luz incidente monocromatica com comprimento de onda
de 254 nm irradiando 4,7 x 1023 W/cm?. Combinando essas informacdes,
podemos encontrar o nimero de fétons/(cm?.s). Consequentemente, 0 nimero
de moléculas degradadas do total de fotons incidentes na superficie da

respectiva amostra, mostrado na férmula:

moléculas degradadas (2)

$app fétons incidentes
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APENDICE H - CALCULO DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO

A partir dos dados de absorbancia medidos pelo espectrofotometro e
seguindo a lei de Lambert-Beer, € possivel fazer a quantificacdo do corante
presente nos reatores durante os testes de fotocatalise (MANTELE; DENIZ,

2017)

A lei diz que existe uma dependéncia logaritmica entre a transmitancia e
o produto da concentracdo, ou ainda uma dependéncia linear entre a
absorbancia e a concentragdo da amostra (MANTELE; DENIZ, 2017). A

equacao, seguindo-se a lei, é dada por:

1
A=—10gT=log70=s.c.d (1)

Onde A é a absorbancia, T € a transmitancia, lo € a intensidade luminosa
antes de passar pela amostra, | € a intensidade luminosa que atravessou a
amostra, € € o coeficiente de proporcionalidade ou absortividade (L/(g.cm)), c é
a concentragdo (g/L) e d € o comprimento do caminho 6ptico da amostra, ou

seja, 0 passo da cubeta (cm).
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