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Resumo

O problema da disponibilidade e qualidade da 4gua é uma tematica cada vez mais alvo
de estudo devido a crescente escassez de agua potavel. Os custos de fornecimento e
tratamento de agua podem ser elevados, mas serdo sempre mais reduzidos quando
comparados com 0s custos & saude humana caso haja fornecimento de 4gua contaminada.

A degradacdo fotocatalitica é considerada um processo viavel para a remocdo de
componentes organicos toxicos de efluentes industriais. E um processo de oxidacao avancado
que utiliza o efeito da radiacdo UV para produzir radicais hidroxilo de alto poder oxidante
através da utilizacdo de um catalisador.

O catalisador mais utilizado no processo de fotocatalise heterogénea é o didxido de
titanio (TiO,) pois € o semicondutor com melhor rendimento para o efeito fotocatalitico
guando comparado com outros semicondutores existentes (ZnO, SnO,, SiO,, ZrO,), para além
das suas boas propriedades intrinsecas como baixa toxicidade, estabilidade quimica e baixo
custo. No entanto o seu hiato energético (3,2 eV) apenas permite a excitacao de eletrdes por
radiacdo UV, o que diminui a sua eficiéncia sob a radiac¢ao solar.

O objetivo deste trabalho é o estudo do desenvolvimento de revestimentos
fotocataliticos de TiO, depositados sobre vidro, com a introducdo de uma camada interfacial
de um filme de hastelloy (liga Niquel-Molibdénio) utilizando a técnica de pulverizacdo
catédica por magnetrdo. O crescimento desordenado da liga ird promover a deposicdo
subsequente de um filme fino de TiO, mais rugoso, com maior area especifica e,
consequentemente, melhor desempenho fotocatalitico. Comecou-se por depositar varios
filmes de hastelloy sobre vidro com parédmetros variados para assim se obter 0 maximo de
rugosidade superficial possivel. Em seguida, foram depositados filmes de TiO, sobre uma
camada otimizada de hastelloy com os seus valores de rugosidade e constante de degradacao
comparados com os valores para filmes de TiO, depositados sobre vidro. Os valores de
rugosidade foram obtidos através de ensaios de perfilometria com ponta de diamante
enquanto o valor de constante de degradacdo sera calculado através de um ensaio
fotocatalitico, estudando a variacdo da absorvancia de um corante ao longo do tempo.

Verificou-se que a deposi¢do sobre hastelloy promove o aumento da rugosidade e da
constante de degradacdo para filmes finos de TiO,, podendo ser utilizado como método
complementar a dopagem de filmes de TiO, fotoativos.
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Abstract

The problem of water availability and quality is a subject increasingly targeted for study
because of the growing shortage of drinking water. Water treatment and supply costs may be
high but they will always be lower when measured against the costs for human health if there
is a supply of contaminated water.

Photocatalytic degradation is considered a viable process for removal of toxic organic
components from industrial wastewater. It’s an advanced oxidation process that uses the
effects of UV-radiation to produce high oxidizing power hydroxyl radicals, by means of a
catalyst. The catalyst most commonly used in the photocatalytic process is titanium dioxide
(TiOy), in due to its higher photocatalytic outcome when compared with other existing
semiconductors (ZnO, SnO,, SiO,, ZrO,) in addition to its good properties such as low
toxicity, chemical stability and low cost. However, its energy gap (3,2 eV) only allows
electron excitation by UV-radiation, which decreases their efficiency under the sunlight.

The objective of this paper is the study of photocatalytic coatings development,
deposited in glass, with an interfacial layer of hastelloy (nickel-molibdenium) film by means
of the magnetron sputtering deposition. The disordered thin film growth will promote the
deposition of a rough TiO; thin film, with higher specific surface area and, therefore, better
photocatalytic performance. The study began with several Hastelloy thin films depositions,
with varied parameters in order to achieve maximum superficial roughness. Afterwards, thin
TiO, films were deposited on an optimized hastelloy layer with its roughness and degradation
constant values compared to the values of TiO, glass deposited thin films. The roughness
values were obtained by stylus diamond perfilometry while the degradation constant value
was measured by a photocatalytic test, studying a dye absorvance variation over time.

It was found that the hastelloy deposition promotes increased surface roughness and
degradation constant for TiO, thin films, and can be used as a complementary method of

photoactive TiO; thin film doping.

Vi
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1. Introducéo

Uma das grandes problematicas deste século € a disponibilidade e qualidade da agua
devido a crescente escassez de &gua potavel. A intensa agricultura dos dltimos 30 anos
aumentou acentuadamente o uso de diferentes tipos e quantidades de pesticidas. Estes
compostos sdo, na sua maioria, nao-biodegradaveis e estdo entre os principais compostos
organicos poluentes que se encontram em aguas superficiais e subterraneas e podem ser
toxicos ao ambiente aquatico e ao homem, pelo que tém de ser removidos de forma a garantir
agua potével de qualidade [1]. Esta situacdo levou a uma expansdo muito significativa do
interesse cientifico e comercial nos ultimos anos, pois cada vez ha mais restricdes legais
relativas a qualidade das emissdes [2].

Estes efluentes industriais sdo tratados convencionalmente através de processos
bioldgicos, de extracdo e de adsor¢do. No entanto, estas técnicas apresentam limitacdes para
aplicacdo em sistemas com concentragcdes variadas ou em presenca de varios componentes
organicos diferentes. Este facto, aliado ao aumento constante da utilizacdo destes compostos
pela industria, leva a que estes processos tenham dificuldade em garantir uma purificacao de
agua eficaz sem aumentar os custos e 0 tempo do processo [3].

Um dos métodos alternativos passa pelo processo de fotocatalise heterogénea, processo
incluido nos processos oxidativos avangados (POA), que se tém destacado no tratamento de
aguas residuais em virtude da sua capacidade intrinseca de remover poluentes organicos por
acao direta da luz do nosso espectro solar [4]. Estes processos sdo baseados na formagéo de
radicais hidroxilo (OH*) altamente oxidantes que vao reagir com 0s mais variados tipos de
componentes organicos, levando a sua mineralizacdo ou formacdo de produtos de menor
toxicidade, com libertacdo de dioxido de carbono (CO2) e 4gua (H20). Radicais hidroxilo séo
a forma neutra do ido hidroxido. Por serem muito reativos sdo também de curta duracdo. Os
POA sdo processos limpos e ndo-seletivos, sdo eficazes em meio liquido, gasoso ou sélido, a
mineralizacdo dos contaminantes ndo leva a formacdo de subprodutos (ao contrario dos
métodos convencionais que produzem clorofendis) e podem ocorrer a temperatura e pressao
normais [5].

Apesar da existéncia de varios fotocatalisadores, filmes finos nanocristalinos de dioxido
de titanio (TiO,) sdo cada vez mais indicados como revestimentos fotoativos, pois apresentam
grande estabilidade quimica em solugdo aquosa para toda a gama de valores de pH, baixo
custo, sdo ndo-tdxicos, insoluveis em agua, fotoestaveis e quimicamente inertes. Possui um

hiato energético relativamente alto (3,2 eV) pelo que apenas a componente UV-A da luz solar
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ativa o processo [3]. Depositando o filme sobre uma camada de uma liga metalica (Hastelloy
B3), pretende-se que a morfologia dessa camada, que possui um crescimento desordenado,
promova o aumento da area especifica de superficie (maior rugosidade) do filme de TiO; e,
consequentemente, melhore o seu desempenho fotocatalitico, tornando viavel a sua utilizacdo

em revestimentos fotoativos.
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2. Processos Oxidativos Avancgados (POA)

Os processos avancados de oxidacdo tém-se tornado cada vez mais importantes no
tratamento e descontaminagéo ambiental em virtude da sua elevada capacidade destrutiva de
substancias organicas. Estes processos sdo baseados na formacao de radicais hidroxilo (OH*)
altamente oxidantes, que possuem a capacidade de oxidar compostos organicos levando a
formacéo de didxido de carbono e agua. Na tabela 1 encontram-se esquematizados todos 0s

processos [3,5].

Tabela 1- Formagdo de hidroxidos em diferentes POA. Adaptado de [5].

. . o Radiagéo
Meétodo Reacdo quimica .

necessaria

UV/H,0; H,0, + hv - 20H* A<310 nm
0; +hv - 0,+0('D)

UVv/O; A<310 nm
0(*D) + H,0 - 20H*

UV/H,0,/03 O3 + H,0, + hv - 0, + OH* + OH," A<310 nm

] TiO, + hv - TiO,(e” + h't)
UVITIiO, 2<380 nm

TiO,h* 4+ OHyy™ - TiO, + OHyy"
TiO, + hv - TiO,(e” + h')
UV/H,0,/TiO, TiO,h* + OHyq™ — TiO, + OHyg" A<380 nm
H,0,+e~ > OH*+ OH™
TiO, + hv - TiO,(e” + h't)
UV/S,08%/TiO; TiO,h* + OHgy™ — Ti0, + OHyy" A<380 nm
S,04%" +e™ = 50,7 + S0,*”

H,0,/Fe’* (Reacéo-
H,0, + Fe?* - Fe3* + OH* + OH™
Fenton)
UV/H,0./Fe (Reacdo H,0, + Fe?** - Fe3* + OH* + OH™
A<580 nm
de foto-Fenton) Fe3* + H,0 + hv > Fe?* + H* + OH*

E possivel observar que todos os processos exigem radiacdo para que a remogdo de
poluentes seja possivel, a excecdo da reacdo de Fenton. Os processos de fotdlise com 0zono
(UV/O3) e peroxido de hidrogénio (UV/H,0;) necessitam de radiacdo de comprimentos de
onda muito baixos (banda UV) quase inexistentes na luz solar pelo que seria sempre
necessario adquirir lampadas de comprimento de onda especifico, encarecendo o processo. A

fotocatalise heterogénea com didxido de titanio (TiO3) e o processo de foto-Fenton sdo muito

3
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interessantes pois podem utilizar a componente UV-A da luz solar para irradiar ambientes
contaminados Vvisto que o comprimento de onda necessario € inferior a 380 nanémetros [5].
Os potenciais redutores de varios agentes oxidativos encontram-se identificados na

tabela 2 em Volts, quando comparados como elétrodo normal de hidrogénio (E°=0V) [6]:

Tabela 2- Potencial de redugdo de varios agentes oxidativos. Adaptado de [6].

Oxidante Potencial de reducéo (V)
Fluor (F» 3,03
Radical Hidroxilo (OH*) 2,80
Ozono (O3) 2,07
Perdxido de Hidrogénio (H,0,) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnQO,) 1,67
Dioxido de Cloro (CIO,) 1,50
Cloro (Cl) 1,36
Bromo (Br») 1,09

2.1. Processos homogéneos

Um processo homogéneo € assim denominado porque ndo exige um catalisador para a
formacdo de radicais hidroxilo. Fazem parte dos processos homogéneos a fotdlise com
perdxido de hidrogénio (UV/H,0,) e a fotolise com ozono (UV/O3) [3][6].

No processo UV/H,O, o agente oxidante possui um potencial de reducdo aceitavel
(1,77) no entanto o seu uso individual ndo é eficiente em ambientes complexos com uma taxa
de reacdo baixa. E necessario que aja em conjunto com outro reagente ou com uma fonte de
energia. Com radiacdo UV inferior a 310 nm, o H,O, consegue gerar radicais hidroxilo

através da equacdo 1.

H,0, h—>v 2HO* Equagdo 1
Em termos de potencial de reducdo, o H,O; estar em desvantagem em comparagao com outros
agentes oxidantes, no entanto possui a vantagem de ser completamente soltvel em agua, pelo
gue néo necessita de ser separado depois do tratamento.
O ozono possui um potencial mais elevado (2.07 V), no entanto possui varias
desvantagens. E necessario uma grande quantidade de energia para criar 0zono e a sua

eficiéncia esta extremamente dependente da transferéncia de massa entre o gas e o liquido,
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que é dificultada pela baixa solubilidade do ozono em solucdo aquosa. O processo UV/O3
consiste na irradiacdo de UV numa solugéo saturada de ozono produzindo H,O, (equacédo 2)

que também sera exposto a radiacdo UV para a formacédo dos radicais hidroxilo (equacéo 1)

[3][6]

hv
03 + H20 - H202 + 02 Equagéo 2

2.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea esta associada a ativacdo de um semicondutor por acdo de
luz solar ou artificial que vai degradar compostos em meio aquoso. Os materiais que podem
ser utilizados sdo o diéxido de titanio (TiOy), o sulfureto de cadmio (CdS), o 6xido de zinco
(ZnO) e o oxido de ferro (Fe,O3) pois estes semicondutores possuem a banda de valéncia
completamente preenchida e a banda de conducdo vazia. A diferenca de energia entre estas
bandas € designada por hiato energético. Destes materiais 0s mais eficientes sdo o TiO, e 0
Zn0O, embora este Ultimo seja instavel na gama UV [7].

O TiO, é o semicondutor mais estudado nos processos de fotocatalise heterogénea
devido as suas caracteristicas quimicas e fisicas, pois apresenta elevada estabilidade quimica
em solucdo aquosa para toda a gama de valores de pH, ndo toxicidade e baixo custo. Pode
apresentar 3 tipos de estrutura, a anatase, o rutilo e a brookite. O diéxido de titdnio mais
estudado nos processos de fotocatélise heterogénea é o P25 comercializado pela Evonik [3,8].

Em geral, os processos de fotocatalise heterogénea mais eficientes utilizam o catalisador
em suspensdo [9], podendo este ser depois recuperado por filtracdo e/ou sedimentacdo, e
posteriormente reintroduzido no processo de fotodegradagdo [3]. No entanto, autores tém
sugerido a utilizacdo de TiO, depositado em véarios materiais. Os valores de eficiéncia
fotocatalitica, no entanto, ainda sdo inferiores pelo que mais estudos terdo de ser realizados
para reduzir estas perdas e tornar o TiO, depositado em sélidos uma alternativa valida [10].

A reaccdo fotocatalitica € iniciada com a fotoexcitacdo de um eletrdo que € promovido
da banda de valéncia (hy,") para a banda de conducdo (es). A absor¢do de um fotdo com
energia (hv) igual ou superior & separacdo das bandas (hiato energético) do catalisador move
um eletrdo da banda de valéncia (B.V.) para a banda de conducéo (B.C.) gerando lacunas (h*)

na B.V. e eletrBes livres na B.C.[11]

TiO, + hv — ey~ + hy,” Equagio 3
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No caso do TiO,, o potencial de separacdo das bandas € de 3,20 eV [12]. O eletrdo vai
funcionar como agente redutor e a lacuna como agente oxidante. As moléculas de O,
adsorvido reagem com o e formando radicais superoxidos O,.” (processo de reducdo),
enquanto na B.V. a h* com carga positiva reage com as moléculas de H,O e OH" adsorvidas
pelo semicondutor formando radicais hidroxilo HO™ (processo de oxidago).

Na figura 1 encontra-se uma representacao sistematica dos fendomenos.

0%,
REDUGAO
e e 02
()\' < 380 nm) Banda de Condugao
OH®* —p» OH®+ Poluente
_ OXIDAGAO ¢

H,0 CO, + H,0

TiO2
Figura 1- Representagdo esquematica do processo fotocatalitico a superficie do didxido de titanio. Adaptado de [11].

A superficie do catalisador, as moléculas de agua adsorvidas irdo ser oxidadas pelas

lacunas devido a sua carga positiva formando radicais hidroxilo.
h,,~ +H,0 — OH + H* Equacio 4

Na banda de conducdo o O, é reduzido a radicais superdxidos pelos eletrdes foto-
excitados.

esp +0, > 0, Equagdo5

Os radicais formados conseguem oxidar a maioria dos compostos organicos formando
compostos inofensivos como H,O e CO,[13].

Para que a fotocatalise seja mais eficiente, € necessario ter em conta o0 processo de
recombinacdo. O eletrdo fotoexcitado € libertado por reducdo da superficie do TiOz, mas
depois de excitado liberta a energia adquirida reocupando a sua posi¢éo inicial para um nivel

de energia mais baixo. Os processos de recombinacdo libertam calor e s&o de evitar [14].
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2.2.1. Parametros que influenciam a fotocatalise

A eficécia do processo de fotocatalise depende ainda de outros pardmetros. O tipo e
intensidade da radiacdo, o tipo e concentragdo de catalisador usado, a concentracdo de
poluente organico de teste, 0 pH dessa solugédo, e o teor de iBes inorganicos presentes em
solucéo.

A escolha da fonte de radiacdo tem de ter em conta as caracteristicas do semicondutor.
No caso do TiO,, apenas comprimentos de onda inferiores a 380 nm poderéo ser considerados
pelo que apenas 5% da radiacdo solar € aproveitada para o processo fotocatalitico [15]. No
entanto, este procedimento permite uma reducéo significativa no custo do processo, quando
comparado com a utilizacdo de lampadas de comprimento de onda especifico.

A reacdo fotocatalitica ¢ também fortemente influenciada pela concentracdo do
catalisador. E necessario determinar para cada caso a concentracio adequada de modo a evitar
excessos pois estes podem funcionar como barreiras a radiacdo levando a recombinagdo do
par eletrdo/lacuna e diminuindo a eficiéncia da absorcdo de fotbes. Do mesmo modo, elevadas
concentrag0es de contaminantes podem saturar o catalisador diminuindo o acesso das
moléculas de &gua e oxigénio ao TiO, diminuindo a formacéo de radicais hidroxilo [16].

Outro fator importante no processo de fotocatalise é o valor de pH da solucéo, pois
influéncia as propriedades a superficie do catalisador. Se o valor de pH estiver abaixo do
ponto isoelétrico do catalisador a superficie fica carregada positivamente (Equacdo 6), se
estiver superior ao ponto isoelétrico a superficie fica carregada negativamente (Equacao 7) o
que pode influenciar na adsor¢do de contaminantes a superficie do catalisador. No caso do

TiO,, 0 seu ponto isoelétricoé para pH igual a 6,3 [17].
Ti0, —OH + H* © Ti0, — OH,"  Equagio 6
TiO, —OH+ HO” ©TiO, — 0~ + H,0 Equagédo 7

Outro parametro importante é a concentracdo de agentes oxidantes para a formacao dos
radicais hidroxilo, normalmente oxigénio. Quanto maior a sua concentracdo, mais eletrdes se
irdo combinar através do processo de redugdo, diminuindo, consequentemente, a sua
recombinacdo e melhorando o processo fotocatalitico. Contudo, € também possivel utilizar
outro tipo de oxidantes como o perédxido de hidrogénio (H,02) em conjunto com as moléculas

de oxigénio adsorvidas na solucdo para melhorar a eficiéncia do processo. Em contraste,

7
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quanto maior a concentracdo de poluente maior a absorc¢do de radia¢do, diminuindo a radiacdo
disponivel para ativar o catalisador [18].

Por fim, também a presenca de iGes inorganicos como cloretos e fosfatos é um fator a
ter em conta no processo. Estes ides inibem a mineralizacdo dos poluentes organicos pois

também séo recetores de radicais livres e vdo competir pelos locais ativos do catalisador [11].
2.2.2. Corantes

Desde o século XX que os corantes naturais vdo sendo substituidos por corantes
sintéticos que representam, hoje em dia, mais de dez mil compostos organicos sintéticos
ligados a industria téxtil. O nimero de corantes continua a crescer e a diversificar-se devido a
demanda constante de novas combinacdes, pelo que se torna pertinente estudar formas de
utilizar os corantes de forma sustentavel, sem causar danos ao ambiente e ao homem, danos
esses que sao causados, principalmente, pelas industrias téxteis, pois estima-se que 15% dos
corantes utilizados s&o perdidos durante o processo de tingimento e acabam por ser libertados
em efluentes téxteis [19].

O corante é uma substancia que absorve a luz natural e a reflete em comprimentos de
onda especificos, possuindo uma afinidade com o substrato em que vai ser aplicado,
normalmente em solugdo aquosa.

O corante azul-de-metileno € um composto organico heterociclico aromatico com a
formula C16H1sN3SCI. A temperatura ambiente, apresenta-se como um sélido inodoro de cor
verde escura, que forma uma solucdo azul quando é dissolvido em agua ou alcool. E um
corante utilizado na industria téxtil mas também em areas muito variadas como na medicina e
na quimica [20].

Este corante é mineralizado através de processos de adsorcdo e floculagcdo, processos
caros e relativamente demorados. A fotocatéalise heterogénea é um método alternativo de
mineralizacdo mais econémico, degradando os cromoforos do corante através da utilizacdo de
TiO, como catalisador, diminuindo a intensidade da cor, designada de azul-de-metileno leuco
[21].

it

0,

H
M, N
) 2e, 2H _ . )
”-‘f‘-""NQ:x;@‘x ~CH; | Cl- === Hl— o ~CH; = HCI
I + (I,IJ L!_H

) —

CH, H,

methylene blue (MB) leuco methviene ue (LMB)

Figura 2- Estrutura Molecular do corante azul-de-metileno e respetiva transformagao em azul-de-metileno leuco [21].
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Para o estudo da degradagdo fotocatalitica, ndo h&d maior demonstracdo da eficacia de
um catalisador do que ver a destruicdo de um poluente e a mais pequena perda de material na
solucdo de azul-de-metileno através da mineralizacdo provocada pela fotocatalise influencia a

sua cor até se transformar em azul-de-metileno leuco.
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3. Rugosidade

A rugosidade da superficie € um componente relacionado com a textura da mesma. E
quantificado pelos desvios verticais de uma superficie verdadeira a partir da sua forma ideal,
Se esses desvios sdo grandes, a superficie € &spera; se forem pequenos, a superficie é lisa.

A rugosidade desempenha um papel importante no estudo da interagdo de um objeto
com o seu ambiente. Superficies asperas degradam mais rapidamente e possuem um
coeficiente de atrito mais elevado do que superficies lisas. E um bom indicador de
desempenho de um componente mecénico, uma vez que as irregularidades da superficie
podem formar pontos de nucleacdo para fissuras ou corrosdo. Uma maior rugosidade também
promove uma melhor adesdo entre dois materiais. Regra geral, um valor de rugosidade
elevado € indesejavel mas tal facto € dificil de controlar devido ao aumento dos custos de
producdo, sendo necessario procurar um equilibrio entre o custo e o desempenho na aplicacdo
[22,23]. No caso da liga de hastelloy, que possui um crescimento desordenado, pretende-se
um valor de rugosidade elevado para que a sua morfologia promova o aumento da area
especifica de superficie (maior rugosidade) do filme de TiO; e, consequentemente, melhore o
seu desempenho fotocatalitico.

Cada um dos parametros de rugosidade é calculado através da aplicacdo de uma férmula
descritiva da superficie. O pardmetro mais comum é o Ra (média aritmética de perfil) e era o
unico parametro que podia ser medido pelos primeiros equipamentos de perfilometria. Hoje ja
é possivel calcular outros parametros como o Rq (média aritmética das alteracdes de altura).
Por convencdo, todos os parametros de rugosidade bidimensional sdo um R maiusculo
seguido de outros caracteres adicionais. Esse caracter identifica a formula que foi utilizado, e
0 R significa que a formula foi aplicada a um perfil de rugosidade bidimensional. Letras
maiusculas diferentes implicam que a formula foi aplicada a um perfil diferente. Por exemplo,
Ra é a média aritmética do perfil de rugosidade bidimensional e Sa é a media aritmética da
rugosidade tridimensional [24].

Uma vez que estes pardmetros reduzem todas as informagdes num perfil num Unico
valor, € necessario muito cuidado na sua aplicacdo e interpretacdo. Pequenas mudancas na
forma como os dados do perfil sdo filtrados, a linha média mal calculada, ou a propria fisica
da medicgdo podem afetar significativamente o parametro calculado. Uma vez que os materiais
em estudo sdo filmes finos, todos os picos dos perfis medidos superiores a 20 nm seréo

considerados contaminacGes e ndo serdo considerados no calculo dos pardmetros de
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rugosidade. Os pardmetros estudados sdo o Ra (média aritmética do perfil — Equacéo 8) e o
Rq (média aritmética das alteragdes de altura medidas no perfil — Equacéo 9):

1 «
Ra = 529’21 |r;] Equacéo 8

/1 3
Rq = ﬁzjy=1|rjz| Equagio 9

Estas equagdes foram definidas pelas normas internacionais ASME B46.1-1995,
ISSO4287-1997 e 1SSO4287/1-1997 [24].

Ambas as equacdes indicadas assumem o perfil de rugosidade foi filtrado a partir dos
dados do perfil em bruto e que a linha média foi calculada. O perfil de rugosidade contém N
ordenadas, pontos espagados ao longo do tragado, e r;j é a distancia vertical entre a linha média
e 0 ponto de altura.

3.1. Perfilometria

A perfilometria é uma técnica basica que permite medir rapidamente a topografia de um
filme fino através do uso de um perfilometro. O perfilémetro possui uma ponta em diamante
que ird ser arrastada por uma superficie com uma pressdo aplicada muito leve para obter
informacgdes sobre a superficie. O movimento da ponta vai acionar um transdutor que vai
converter o0 movimento num sinal elétrico.

Os perfilometros de ponta ja existem ha mais de 60 anos mas ainda € o método de
medicdo de rugosidade mais utilizado na industria. Com o desenvolvimento do computador
digital na década de 70, e o sinal passou a ser digitalizado, foi possivel comecar a calcular
uma vasta gama de dados estatisticos. No entanto, as técnicas de aquisicdo de dados utilizadas
ndo garantiam uma representacdo fiel da superficie. SO na década de 90 é que sairam as
primeiras normas internacionais ISO que padronizaram a recolha de dados utilizados no
calculo de pardmetros da superficie [25].

A forma de recolha dos dados depende de todo o sistema de aquisi¢do e ndo apenas nas
definicBes que escolhemos para a nossa medigdo. Esse sistema € constituido por uma ponta
em diamante, um transdutor LVDT (do inglés “Linear Variable Differential Transducer ) e

um circuito eletronico que transforma o sinal analogico num sinal digital [26].
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A ponta do perfilometro € um componente chave, pois € a interface entre a superficie a
ser medida e o sistema de aquisicdo de dados. Apesar de haver uma grande quantidade de
pontas que variam em forma, material, tamanho e forca aplicada, a ponta mais indicada é uma
ponta arredondada em diamante. Uma ponta arredondada permite uma maior forca aplicada
de forma a garantir um bom contacto durante a medicdo e pode ser aplicada numa gama mais
vasta de materiais.

Durante a medicdo, a ponta seguird facilmente um pico da superficie (sensivel ao
Angstrom), no entanto, se passar por uma depressdo esta limitada a descer tanto quanto o seu
raio permitir o que vai reduzir na medida o tamanho verdadeiro da depressdo. Esta distorgdo
na medida é inevitdvel uma vez que a ponta terd sempre um tamanho finito, estando
dependente do tamanho da ponta e da geometria da superficie (Figura 3). E aconselhavel a
utilizacdo de pontas com o raio mais reduzido possivel, no entanto o risco de dano é mais

acentuado [27].

Stylus tip

Me J\Ill'\'(]"])l ofile

Original profile

Machined surface

~

Figura 3- Aquisicao de dados topograficos por um perfilémetro [27].

O transdutor LVDT vai calibrar a forca exercida pela ponta de forma a evitar
deformac6es na superficie ou danos na ponta. Um pequeno nucleo de ferrite no seu interior
movimenta-se com a ponta 0 que permite ao transdutor converter 0 movimento num sinal
elétrico. Este sinal analdgico vai depois ser transformado num sinal digital para visualizagéo e
calculo de parametros.

Os ensaios de perfilometria serdo realizados no Departamento de Eletrénica Industrial
da Universidade do Minho, onde se encontra o perfilometro “Dektak 150 Surface Profiler”
(Figura 4) [28].
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Dektak 150

Figura 4- Perfilometro Dektak 150 Surface Profiler.

A ponta utilizada serd uma ponta arredondada em diamante, com um diametro de 12,5

pum, identificada na figura 5.

Figura 5- Ponta de diamante do perfilometro

Foram realizadas cerca de cinco medi¢Oes de 150 um de comprimento em cada filme
para um valor mais preciso de Ra e Rq. Para determinar a espessura dos filmes foram
realizadas 3 medi¢Ges de 1 mm em cada lado da amostra. Esta medi¢cdo comecgara no vidro
onde foi depositado o filme e atravessara a fronteira do filme até ao centro dele. A diferenca

de alturas sera a espessura do filme.
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Figura 6- Esquematiza¢do das zonas onde foram realizadas as medigGes de perfil de superficie.

3.2. Tratamento de dados de perfilometria

(I

T3
1.1 1
L L

Para o estudo dos valores de rugosidade foi necessario ter um certo cuidado no

tratamento dos dados. Um exemplo de uma medida de um perfil de superficie é dado pela

figura 6:
Parameter Value
Scan Type Standard Scan
o] BURN-IN
Stylus Radius: 12.5 pm
Location -21117.0 um, 16164.0 um
Length 150.0 um
Duration 3sec
Resolution 0.167 umfsample
Force 3.00mg
Measurement Range 6.5 um
Profile Hilsgalleys
Display Range Auto

Pos: 55.0 um Width: 54.0 ...
Pos: 55.0 um Width: 0.0 um

Figura 7- Medida do perfil de superficie de um filme fino pelo perfilémetro.

Micrometro
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O perfildbmetro tem a funcéo de célculo do valor de Ra. Para isso, € necessario indicar a
zona onde se pretende medir (zona verde na figura 7) e automaticamente é indicado o valor de
Ra. No entanto, a medida do perfil de superficie estende-se até aos 150 um e nesse espaco €
muito complicado efetuar uma medida sem se encontrar defeitos e contaminagdes (po,
impurezas) na superficie, como se pode ver na imagem, com picos demasiados elevados para
terem sido criados durante a deposicdo do filme. De forma a n&o incluir defeitos ou
contaminac0es, seleciona-se uma zona sem a presenca desses defeitos para calcular o valor de
Ra. No entanto, ao proceder dessa maneira, limita-se a medida a valores bastante inferiores a
150 um, o que n&o é desejavel. Outro fator importante prende-se com a linha média calculada
pelo perfilometro para a realizacdo da medida. Os filmes finos, regra geral, ndo possuem uma
superficie uniforme pelo que a linha média pode ser mal calculada em algumas zonas

especificas. Um caso disso esta representado na figura 8.

[ —— Perfil de superficie|

20 +
15

10

Altura (nm)

-5

_10_: %

-15 -

& T . T ®. T ~ T L T & T L) T
o 20 40 60 80 100 120 140
Comprimento da medi¢do (uLm)

Figura 8- Perfil de superficie de um filme fino ndo uniforme.

E possivel observar que a superficie tende para valores inferiores a linha média até uma
deslocacdo de 15 nandmetros na posicdo medida a partir de 130 um, no entanto é facilmente
percetivel que nenhum dos picos dessa zona possui essa altura. Este facto € muito importante,
pois ndo é espectavel que um filme possua um valor médio de mais do que 3-4 nanometros de
rugosidade média. Assim sendo, para o estudo do perfil de uma superficie € necessario fazer

uma aproximacéo polinomial de forma a nivelar a linha de base dos picos em estudo.
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Perfil de superficie

Baseline of "Perfil de superficie" Perfil de superficie subtraido & baseline
20 4
20

Altura (nm)
Altura (nm)

o
1
R

T T T
y 20 40 60 80 100 120 140

T T T T "1
0 20 40 60 80 100 120 140 o

Comprimento da medigdo (um) Comprimento da medigdo (um)

Figura 9- Aproximagao polinomial a um perfil de superficie de um filme fino.

Feita a aproximacdo polinomial é possivel aplicar as equacdes para o calculo do Ra e do
Rq. Este tratamento de dados sera efetuado a todas as medicoes de perfil de superficie para se

obter os valores de rugosidade com o menor erro possivel.

A medida realizada para a obtencdo da espessura do filme fino é realizada na fronteira

entre o substrato de vidro e o filme, e tera um comprimento de 1 mm.

Parameer Value 000,00
Scan Type Standarc Scan
L BJRMN-IN
Styhus Radius! 12,5 pm
Location -11GI2.0 um, -5199.0 um | Zona de 8000.00
Length B30.0 um = ’
P aan levantamento
Resolution 0,333 umfsample
romal Soomm do filme fino
Measurement Range 635 um — - - - 7000.00
Profie Hilsgivalleys
Display Range Aura
R. Cursar Past L4600 Width: 5¢. .
M. Cursor Pag: 55.0 um Width: C.0 Lm
6000.00
E 3 L 4 5000.00
4000.00
Anallica Results :
Func...| RPos R Width MPos M Wik
Ra 55.0un 54,0 uir S50un  0.0wm q
ASH  SS.0um S40um  SSOUD 0.0um 3000:00
E 2000.00
T—
- - = = 1000.00
= i | 0.00
) .
-1000.00
600.0 ]

00 2000

Micrémetro

Figura 10- Medida do perfil entre o substrato e o filme fino.
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Como sera explicado numa fase posterior do trabalho, o substrato de vidro onde sera
depositado o filme fino serd preso ao porta-substratos da camara de deposicdo, através da
utilizacdo de uma fita adesiva Kaptom resistente a altas temperaturas. Ao retirar a fita adesiva
do vidro o filme depositado nessa fronteira levanta, como se pode observar na figura 10. A
medida de 1mm possui comprimento suficiente para fornecer um perfil onde é claramente
visivel a zona do vidro, a zona do filme e a sua fronteira. Aplicando a linha média na
superficie do vidro, o perfilometro define duas zonas distintas (vidro e filme) medindo a
diferenca de alturas entre os dois. Uma vez que essas zonas utilizam um valor médio de
altura, procedendo depois ao célculo dessa diferenca de altura, o valor obtido para a espessura
é fidvel e mais preciso do que o tratamento manual do perfil. Assim sendo, os valores de

espessura sao calculados diretamente pelo perfildémetro.
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4. Espetroscopia de Absorvancia

A luz é composta por radiacdo eletromagnética que é muitas vezes tratada como um
fendmeno de onda com um comprimento de onda bem definido. O comprimento de onda é a
distancia entre valores repetidos sucessivos num padrdo de onda e determina a energia de um

fotdo que pode ser calculado pela equacéo:

E=— Equacdo 10

Sendo E a energia do fotdo, h a constande de Planck (6,626x10°41.s), ¢ a velocidade da
luz e A 0 comprimento de onda. Quanto maior 0 comprimento de onda menor sera a energia

do fotdo. No caso de ondas eletromagnéticas a frequéncia é calculada pela equagdo seguinte:

f= % Equacéo 11

Reescrevendo a equacéo de energia:
E=hXf Equagdo 12

Assim quanto maior a frequéncia, maior a energia do fotdo, sendo a frequéncia
inversamente proporcional ao comprimento de onda.

O espetro eletromagnético € o intervalo completo de todas as possiveis frequéncias da
radiacdo eletromagnética que vai dos raios gama (baixo comprimento de onda) até as ondas
de radio (alto comprimento de onda). O espetro da luz visivel estd compreendido entre os 400
e 0s 780nm entre a regido ultravioleta (200-400nm) e a regido do infravermelho (70nm até 1
mm) [29].
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Figura 11- Esquematizagdo do espetro eletromagnético [30].

A espetroscopia é o estudo de como a radiacdo eletromagnética interage com a matéria
(&tomos, moléculas e compostos). A espetroscopia de absorvancia é uma técnica que mede a
absorcdo de fotdes por parte da matéria quando Ihe é incidida radiacdo e esta dependente do
comprimento de onda. E um processo de absorcdo molecular muito importante para
identificacdo de grupos funcionais nas moléculas.

Nas moléculas existem grupos funcionais chamados cromoforos (C = C, C = O), assim
denominados pois s&o os responsaveis pela cor. E um local da molécula onde a diferenca de
energia entre dois orbitais coincide com a energia do espetro de luz visivel. Assim, a luz
visivel que atinge o cromoforo pode ser absorvida devido a excitacdo do eletrdo do estado de
energia fundamental para um estado de energia superior [31].

. Os eletrGes de uma molécula podem pertencer a uma de trés orbitais diferentes,
nomeadamente as orbitais o (orbitais ligantes simples), orbitais = (orbitais ligantes duplas ou
triplas) e orbitais n (ndo ligantes — par isolado de eletrdes). Os eletrdes de orbitais ¢ possuem
o menor nivel de energia no estado fundamental e sdo os eletres mais estaveis, sendo
necessaria uma grande quantidade de energia para se deslocarem para niveis de energia mais
elevados. Como resultado, estes eletrdes geralmente absorvem a radiacdo em comprimentos
de onda inferiores a luz ultravioleta. Os eletrdes de orbitais m possuem niveis de energia no
estado fundamental mais elevados o que 0s torna menos estaveis. Por consequéncia, estes
eletrbes séo excitados para niveis de energia superior quando lhes é incidido radiacdo UV. A
luz visivel ndo tem energia suficiente e acaba absorvida. Os eletres de orbitais n possuem
niveis de energia no estado fundamental ainda mais elevados e sdo excitados tanto pela

radiacdo UV como pela radiacdo visivel. Quando uma parte da radiacdo é absorvida
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(excitagdo de eletrdes) ocorre uma transicdo das orbitais vazias, designadas orbitais
antiligantes o* ou n*. E possivel visualizar as diferentes transigbes entre orbitais ligantes e
ndo-ligantes quando é incidida radiacdo UV-visivel através de um espetro de absorcéo
molecular [32][33].

>
>

o* {(anti-bonding)

-
L
50
=
b
(«]
& n* (anti-bonding)
—
& n n* *
P — Ne>»0
5 n (bonding)
£ Ny T* n—» c*
s nt (bonding)
S
@
=4
w
cdpn*o ot
s — . o (bonding)

Figura 12- Transi¢oes eletrdnicas entre orbitais [33].

Como se pode ver na figura 12, o espetro apresenta um conjunto de bandas pois as
moléculas possuem energia vibracional para qualquer estado eletronico. O tipo de atomos
presentes vai influenciar as diferencas de energia entre as orbitais.

Um espetrofotdmetro regista o grau de absorcdo de uma amostra em diferentes
comprimentos de onda resultando num gréafico de absorvancia vs comprimento de onda.
Como todos os elementos possuem niveis de energia de transicdo definidos para os seus
eletroes de orbitais m e n, a espetroscopia permite verificar os tipos de elementos presentes

num composto e a quantidade de cada um desses elementos.
4.1. Ensaio fotocatalitico

Radicais hidrdxilo e superoxidos possuem uma grande capacidade de oxidacdo, sendo
capazes de oxidar moléculas orgénicas até a sua degradacdo completa. Regra geral, as suas
cinéticas de adsorgdo seguem 0 mecanismo de Langmuir — Hinshelwood onde a velocidade de
reacao varia proporcionalmente com a quantidade de catalisador.

A cinética de Langmuir-Hinshelwood pode ser expressa através da equacgao seguinte:

ln% + K(Cy — C) = k, Kt Equacio 16
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Sendo Cy a concentragdo inicial do corante, K a constante de equilibrio da adsorgdo, C a
concentracdo para um determinado tempo t e k; a constante cinética de degradacdo. Para
solucgdes diluidas de corante, K atinge um valor proximo de zero e a reagdo passa a ser de

primeira ordem. Assim, a equacdol16 pode ser simplificada na equacéo:
ln? = k,t Equacdo 17

Sendo k, a constante cinética de degradacdo de primeira ordem e t € o instante de

medicdo de absorvancia. Reorganizando a expressao:

lnC£ = —k,t Equacdo 18
0

Cc . ~ . . . o . R
Caso lnC— esteja em funcdo do tempo, é possivel efetuar-se uma aproximacao linear a
0

constante de degradacéo do corante k,, obtendo-se assim a sua velocidade de degradagéo [34].

22



Desenvolvimento de revestimentos fotocataliticos de TiO, com rugosidade controlada

5. Difracéao de raio-X

A radiacdo X (raios-X) é uma radiacdo eletromagnética com comprimento de onda que
pode ir dos 0,01 aos 10 nanémetros e energia que pode ir dos 100 aos 100 keV. Os raios-X
sdo gerados num tubo em vacuo que usa uma voltagem muito elevada para acelerar eletrées
libertados por um catodo, acabando por chocar a grande velocidade num alvo de cobre
(anodo). Estes eletrbes védo libertar um eletrdo da camada K em forma de fotoeletréo,
formando uma lacuna nessa camada que vai ser preenchida com outro eletrdo de uma camada
mais externa. Se o eletrdo que preencher a lacuna vier da camada L, libertard raios-X
denominados Ka, se vier de uma camada mais afastada (M ou superior) libertara raios-X

denominados Kf3 [35]. A distribuicdo eletronica dos eletrBes esta identificada na figura 13.

K _1s

o . - -
L, 2s 2p
M. 3 397 387 _

N_4~ &~ 4~ a—
. - 3

- > = e P =3
O, 5s Sp E d sf

&~

P_ 6s _6p _6d
Q7 T

Figura 13- Distribuigdo eletrdnica dos eletrées [35].

O comprimento de onda dos raios-X permite-lhes sondar a estrutura do material pois
encontram-se na mesma ordem de grandeza das distancias interatomicas, permitindo a
ocorréncia de difracdo dos raios-X nos planos cristalinos.

A técnica de difracdo de raios-X é das técnicas mais utilizadas na andlise da estrutura
cristalina dos materiais, permitindo identificar se o material é cristalino ou amorfo, as fases
cristalinas presentes no material, distancias interplanares, tamanho de grdo, composicdo de
fase, orientacdo dos cristais, nivel de tensdes entre outros.

Cada sdlido cristalino possui 0 seu proprio padrdo de difragdo permitindo a sua
identificagdo. O ICCD (do inglés “International Center for Diffraction Data”’) mantem uma
base de dados continuamente atualizada com padrGes de difracdo de todos os solidos
cristalinos, para além de informagdes importantes como as distancias interplanares. No estudo
de filmes finos, as amostras ndo requerem qualquer tipo de tratamento, no entanto é
necessario que o filme seja espesso, para que o material do substrato ndo influencie o

difratograma do filme que se pretende estudar [36][37].
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Para que a difracdo de raios-X possa ser visualizada, é necessario que 0s raios-X sejam
espelhados de forma coerente, ou seja, necessita de uma colisdo perfeitamente elastica entre
os fotBes e os eletrdes das camadas de &tomos do solido, que mantenha a onda difratada com a
mesma fase e a mesma energia que a onda incidente originando um fenémeno de interferéncia
dos fotdes difratados. Caso ocorra o efeito de Compton, o fotdo perde energia durante a
colisdo com o eletrdo, ndo mantendo a mesma fase nem mantendo a dire¢cdo definida. A
colisdo € inelastica e a energia perdida traduz-se num aumento de temperatura (vibracéo).
Considera-se gque os raios-X foram espelhados de forma incoerente.

Quando um feixe de raios-X incide num cristal, parte da radiagdo incidente vai ser
refletida pelo primeiro plano de atomos, enquanto a restante radiacdo penetra na estrutura,
sendo refletida por um plano de &tomos interior, percorrendo um percurso superior, e assim

sucessivamente [36][37].

— — — — — — — f—

Figura 14- difrac¢do de Bragg numa familia de planos espa¢ados de uma distancia d [37].

Sempre que a diferenca de percurso entre os raios difratados se igualar a um multiplo
inteiro (n) do comprimento de onda (A) da radiagao incidente ocorre interferéncia construtiva,

verificando-se a lei de Bragg [37]:

nA = 2dsinf Equacéo 18

Onde 6 é o angulo de incidéncia dos raios-X e d é a distancia interplanar para o
conjunto de planos hkl (indices de Miller). As varias formas de combinagio dos atomos em

celulas unitérias da estrutura cristalina estdo identificadas na figura 15.
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Figura 15- Diferentes sistemas cristalinos para combinag¢ao de atomos [38].

Os difratogramas resultantes da andlise de XRD foram obtidos recorrendo ao modo
simétrico, também denominado modo 6-26. Neste modo de funcionamento, o angulo de
incidéncia o é sucessivamente posicionado em valores 6 através da rotagdo da amostra, com o
detetor posicionado simultaneamente na dire¢do de difracdo 20, permitindo assim registar a

intensidade de difragéo I (2 0) [37].

raios — X

detector em rotacio
(dupla)

amosira em
rotagio

Figura 16- Esquema de funcionamento do modo simétrico 6-20 [37].
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Um padrdo de difracdo de raios-X tipico consiste numa sequéncia de picos
caracteristicos com o angulo de incidéncia da radiacdo. Estes picos variam de acordo com as
propriedades do material. A largura do pico de difracdo é influenciada pelo volume do cristal,
pelo tamanho de grdo e pelas tensGes ndo uniformes causadoras de deformacdes. Quando o
material esti sob tensdes uniformes, seja de compressdo ou de tracdo, na dire¢do paralela a
superficie, ocorre uma contracdo da célula unitaria levando a um deslocamento dos picos.

Através do estudo desses picos, é possivel calcular o tamanho de grdo através da Lei de
Scherrer [39]:

Dpjr = Equacdo 19

B cos@
Sendo D o tamanho médio de grdo, K uma constante dependente da forma das

particulas (K=0,94), A o comprimento de onda da radiagdo, 0 ¢ o angulo de difra¢do e $(20) a

largura do pico de difracdo a meia altura [39].
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6. Materiais Utilizados

6.1. Dioxido de Titanio

A mecénica quantica estabelece que os eletrdes de um &omo ndo podem assumir um
nivel de energia arbitrario, mas sim niveis de energia fixos que um eletrdo pode ocupar.
Quando um grande numero desses niveis de energia estdo préximos e com energias
semelhantes podemos denomina-los banda de energia. Os eletres procuram minimizar a
energia do material indo para as bandas de energia mais baixas. No entanto, o principio de
exclusdo de Pauli defende que os eletrdes ndo podem ir todos para esses niveis de energia
mais baixos, pelo que os eletrdes vdo preenchendo dos niveis mais baixos para 0os mais altos.
A (ltima banda de energia ocupada por eletrdes ligados denominamos banda de valéncia
(BV), enquanto a banda de conducgdo (BC) é o proximo nivel energético permitido, onde os
eletrdes séo livres e se podem movimentar no material. A linha que separa a BV da BC
denomina-se de nivel de energia de Fermi e a sua posi¢do € muito importante em mecanismos
de conducdéo elétrica.

Apenas os eletrdes da BV séo livres de se movimentar. Nos metais, a BV e a BC estéo
muito proximas do nivel de Fermi. Uma vez que possuem uma banda de valéncia incompleta,
facilmente um eletrdo salta para a BC. Nos materiais isolantes a BV estd completamente
preenchida e separada da BC por um hiato energético (E gap) muito elevado pelo que um
eletrdo precisaria de muita energia para conseguir saltar para a BC. Nos semicondutores a BV
estd completamente preenchida mas o hiato energético € menor que nos isolantes pelo que
uma aplicacdo de energia poderéa fazer saltar o eletrdo para a BC [13].

O dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado em processos de fotocatalise
heterogénea, mas também € utilizado noutras areas como na producdo de superficies auto-
limpantes devido as suas propriedades hidrofilicas e, quando dopados, na producdo de
revestimentos condutores transparentes para contactos frontais de células fotovoltaicas.
Apresenta grande estabilidade quimica em solugdo aquosa para toda a gama de valores de pH,
baixo custo, é ndo-toxico, insollvel em &gua, é fotoestavel e quimicamente inerte. Possui
ainda a vantagem de utilizar a componente UV-A da luz solar e oferece a possibilidade de ser
depositado em solidos [14][40].

Relativamente a estrutura cristalina o diéxido de titanio pode apresentar 3 tipos de
estruturas, a anatase, o rutilo e a brookite. O rutilo é a forma mais estavel para particulas de

tamanho superior a 35 nm enquanto a anatase € a fase mais estavel para particulas de tamanho
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inferior a 30nm. A brookite é a forma mais rara pois é altamente instavel. Em todas estas
formas, os atomos de titanio (Ti*") estéo ligados a uma rede de seis oxigénios (O%) formando
uma rede octaédrica. Na anatase, estes octaedros estdo ligados entre si pelos vértices no plano
(001) resultando numa estrutura tetragonal de corpo centrado. No rutilo, a ligacdo dos
octaedros € feita pela partilha de uma aresta no plano (001) organizada também numa
estrutura tetragonal. Na brookite h& ligacdo entre as arestas e extremidades dos octaedros
formando uma estrutura ortorrémbica. (Figura 17). Quando um material cristalino apresenta
mais do que uma estrutura pode ocorrer uma transi¢ao de fase, pelo que a realizacdo de um
tratamento térmico sobre o TiO,, a elevadas temperaturas, podera levar a uma alteracdo da sua

microestrutura, mais concretamente, transformacéo da anatase para rutilo [41].

Figura 17- Estrutura cristalina das trés estruturas do TiO,: A) Anatase B) Rutilo C) Brookite [41].

Tanto a anatase como o rutilo tém sido alvo de varios estudos para aplicacOes
fotocataliticas que concluiram que a anatase € a fase mais indicada para uma fotocatalise mais
eficaz pois apresenta uma maior area superficial especifica, alta densidade de sitios ativos,
estabilidade quimica numa faixa de pH mais ampla, baixo custo, fotoestabilidade e inércia
quimica [12] . Na tabela 3 estdo identificadas algumas propriedades destas duas fases do
TiO.,.
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Tabela 3- Propriedades da Anatase e Rutilo adaptadas de [41]

Propriedades Anatase Rutilo
Peso Molecular (g/mol) 79,88 79,88
Ponto de Fuséo (°C) 1825 1825
Ponto de Ebulicdo (°C) 2500 — 3000 2500 — 3000
Absorcao de Radiacao (nm) <390 <415
Dureza de Mohr’s 5,5 6,5-7
indice de Refracéo 2,55 2,75
Constante Dielétrica 31 114
Estrutura Cristalina Tetragonal corpo centrado  Tetragonal simples
Constantes de Rede (A) 2 : S;g 2 : ;’gg
Densidade (g/cm®) 3,79 413
Comprimento ligacdes Ti — O (A) 1,94 (4) /11,92 (2) 1,95 (4) /1,98 (2)

6.2 Hastelloy B3

A camada intermédia depositada entre o substrato de vidro e o filme de TiO, foi uma
liga de niquel-molibdénio (NiMo). As ligas NiMo contém entre 8 e 33 at.% de molibdénio e
sdo ligas de alta-performance com propriedades bastante interessantes como uma elevada
resisténcia a corrosao, grande estabilidade térmica e ductilidade. O seu diagrama de fases esta

identificado na figura 18:
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Figura 18- Diagrama de fases Niquel-Molibdénio [42].
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Observando o lado Ni do diagrama de fases, entre 910 e 1310 °C de temperatura,
formam-se 3 fases intermetalicas complexas que ndo interagem entre si durante a fase de
ordenacdo. As 3 fases intermetalicas existentes sdo a fase B-NizMo, a fase y-NizsMo e a fase 5-
NiMo. Abaixo dos 910 °C, os atomos de niquel e molibdénio organizam-se em 3 fases
metastaveis, a NiMo, que possui uma estrutura ortorrdmbica (grupo espacial P2;2:2;), a
NizMo, de estrutura ortorrdmbica (grupo espacial Pmmn) e a NisMo de estrutura tetragonal
(grupo espacial 1,/M). A estrutura cristalina destas 3 fases metastaveis esta representada na
figura 19. [43]

Figura 19- Redes cristalinas das fases a) NiMo b) Ni;Mo c) Ni;Mo [42].

Pretende-se que este crescimento complexo e desordenado promova o0 aumento da
rugosidade do filme fino de TiO,, Outras vantagens inerentes a utilizacdo desta liga como
suporte ao filme de TiO; é a sua resisténcia a corrosao, visto que o TiO, sera utilizado em
ambientes aquosos, e a sua ductilidade, que poderd diminuir as forcas de contracdo ou
expansdo geradas durante o crescimento do filme de TiO,.

A liga utilizada sera a NiMo29Cr denominada Hastelloy B3 da Haynes Internacional

cuja composicao quimica esta especificada na tabela 4.

Tabela 4- composi¢do quimica do alvo de hastelloy, com percentagem em peso [44]

Ni Mo Cr Fe Co W Mn Al Ti Si C

65 285 15 3% 3% 3* 3% 05 02 01 0,01*

Qualquer uma das fases metastaveis pode ser a fase preferencial de organizacdo da
estrutura da hastelloy B3. Estudando o rendimento de pulverizagdo de atomos de niquel e
molibdénio [45], verificAmos que o niquel possui um rendimento de pulverizacdo de 1,52
enquanto o rendimento de pulverizacdo do molibdénio é mais baixo, na ordem dos 0,93. Uma
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vez que o alvo de Hastelloy B3 possui 65% em peso de niquel, o rendimento de pulverizagdo
destes atomos sera de 1,52x0,65=1. Quanto a concentra¢do de molibdénio, situada nos 28,5%
em peso, o rendimento de pulverizacdo destes atomos sera de 0,93x0,285=0,25. Isto significa
que, por cada atomo de molibdénio depositado, serdo depositados 4 atomos de niquel. Esta
disparidade do nimero de atomos podera levar o filme fino a organizar-se sob a fase de

NisMo, garantindo uma melhor estequiometria que as outras possiveis fases metastaveis.

6.3. Dioxido de Titanio depositado sobre camada de hastelloy

Como foi dito anteriormente, o TiO, € 0 semicondutor mais utilizado na fotocatélise
heterogénea pois possui um hiato energético inferior a semicondutores como o sulfureto de
cadmio (CdS) e o oxido de ferro (Fe;03). O ZnO apresenta um hiato energético semelhante
(3,3V) mas é instavel na gama UV [15]. No entanto, o proprio TiO, apresenta debilidades
pois 0 seu hiato energético apenas permite que reaja com radiacdo UV, aproveitando uma
pequena fragdo da luz solar. No caso dos filmes finos, apesar do TiO, depositado possuir uma
boa eficiéncia fotocatalitica, a mesma ainda € inferior ao uso de particulas de TiO, em
suspensdo na solucdo que se pretende tratar, devido a fendbmenos como a reducdo do nimero
de locais ativos, acessibilidade mais dificultada e uma concentracdo mais baixa de catalisador
[9].

Tém sido desenvolvidos varios estudos sobre o aumento da eficiéncia fotocatalitica do
TiO,, nomeadamente através da sua dopagem. Através da dopagem de metais como nidbio
[46], cromio [47], manganés [47], cobalto [47], vanadio [48], ouro [49], prata [50] e platina
[51] é possivel diminuir o hiato energético e diminuir a recombinagdo dos eletrdes
fotoexcitados por ides de hidrogénio. A dopagem do TiO, com elementos ndo-metalicos
também esta muito avancada com a introducdo de elementos como o azoto [52], enxofre [53],
carbono [54] e boro [55]. Outra alternativa é a dopagem de dois ou mais elementos em
simultaneo, como a dopagem com azoto e enxofre [56] e a dopagem com carbono, azoto, boro
e fluor [57]. A dopagem com elementos ndo-metalicos possuem abordagens diferentes para
aumentar a eficiéncia do TiO,, com a utilizagdo de azoto e fluor para fornecer eletrdes a banda
de valéncia e carbono para impedir a formagéo de pontes de hidrogénio. E necessario ter em
atencdo os limites de solubilidade no ato de dopagem do TiO, para ndo contaminar o material.

Controlar a rugosidade do TiO, é uma abordagem diferente das técnicas convencionais

de aumento da eficiéncia fotocatalitica pois ndo exige nenhuma alteracdo a matriz do TiO..
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Depositando-0 sobre uma camada de hastelloy, que possui um crescimento desordenado,
pretende-se que essa camada promova o aumento da area especifica de superficie (maior
rugosidade) do filme de TiO, melhorando o seu desempenho fotocatalitico. No futuro, os

resultados desta abordagem poderao ser conjugados com a dopagem do TiO..
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7. Producéo de filmes finos

Em termos de sintese, existem basicamente duas estratégias gerais para se obter filmes
finos de TiO,: através da utilizacdo de um método quimico ou de um método fisico. Os
métodos quimicos podem ser subdivididos em duas partes principais: deposi¢cdo quimica de
vapor (do inglés Chemical Vapor Deposition, CVD) e o método sol-gel. Estes métodos,
principalmente o sol-gel, sdo mais utilizados comercialmente, pois apresentam um custo mais
baixo. No entanto, geram muitos desperdicios quimicos [20][50]. No processo CVD, o0s
compostos precursores sdo vaporizados reagindo em fase gasosa (normalmente a altas
temperaturas) e depositando na forma de p6 ou filme sobre um substrato.

Quanto aos processos de deposicdo fisica de vapor (do inglés, Physical Vapor
Deposition, PVD), os mais utilizados sdo a técnica de pulverizacdo catddica (sputtering) e a
deposicao pulsada por laser (PLD). No processo de pulverizacdo os atomos sdo deslocados de
um alvo através do impacto de ides gasosos. Estes atomos sdo transportados na forma de
vapor através do vacuo, ou ambiente contendo um gas ndo reativo a baixa pressdo, para um
substrato onde se condensa. Apesar destes processos serem mais caros, estes permitem
controlar de forma muito precisa a espessura do filme fino, correspondendo as caracteristicas
do revestimento com as especificacfes desejadas de forma consistente [58].

7.1. Pulverizagdo Catodica por Magnetrédo

A pulverizacdo catodica por magnetrdo foi a técnica utilizada para o desenvolvimento
dos filmes finos. E das técnicas mais utilizadas na producéo de filmes finos, pois apresenta
inimeras vantagens como a boa homogeneidade e uniformidade dos filmes, elevada taxa de
deposicéo, baixo custo, morfologia uniforme, boa adeséo e permite o controlo da espessura
desde o Angstrom (A) até ao micrémetro (um). Permite também depositar uma elevada
variedade de materiais desde metais a materiais organicos [59].

A pulverizagao catodica realiza-se dentro de uma cdmara de deposic¢do sob vacuo onde
é introduzido um gés inerte (argon). Aplicando uma diferenca de potencial entre o catodo
(alvo) e o anodo (parede da camara) vai-se estabelecer entre eles uma descarga elétrica
luminosa (plasma) onde os eletrdes libertados véo ionizar o argon (Ar"). Estes ides sdo entdo
acelerados e orientados no sentido do catodo, recorrendo-se ao efeito do campo elétrico
induzido. Ao chocarem com o catodo, ejetam atomos do alvo em todas as diregdes com
elevada energia cinética, depositando-se em todos os obstaculos que encontram, inclusive o

substrato. Durante as colisbes também sdo libertados eletrbes, designados de eletres
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secundarios, que sdo acelerados no sentido inverso e dirigir-se para o anodo colidindo
novamente com os atomos de argon, mantendo o plasma. A utilizacdo de ides é mais eficaz no
bombardeamento do alvo do que atomos pois sdo mais facilmente acelerados pelo catodo.
Algumas precaugdes sdo necessarias durante o processo pois ides altamente energéticos
poderdo ficar implantados no alvo levando a sua contaminacdo. Também pode ocorrer danos
induzidos por radiacdo que é emitida durante o rearranjo estrutural do alvo [37][60].

A pulverizacdo catodica apresenta algumas limitagdes, nomeadamente a baixa taxa de
deposicao, pois a pressdo de trabalho é baixa (10 mbar), mas é necessario uma pressio de
gas suficientemente alta para manter o plasma. O aumento de temperatura devido ao
bombardeamento de outras superficies que ndo o alvo também representa um problema. Estes
problemas podem ser atenuados através da utilizacdo de um magnetrdo [37].

A utilizacdo do magnetrdo tem o objetivo de criar um campo magnético que vai obrigar
os eletrBes a descrever uma trajetoria helicoidal em torno das linhas de campo magnético mais
préxima do alvo. Embora o seu percurso seja restritivo, a probabilidade de colisdes entre o
eletrdo e o atomo de argon é maior, o que leva a um plasma mais denso, com ioniza¢do mais
facilmente conseguida, evitando que os eletrdes neutralizem os iGes incidentes, aumentando a
taxa de deposicdo e diminuindo as tensdes aplicadas ao alvo. Finalmente, esta restricdo de
movimento diminui o bombardeamento das paredes, diminuindo o aumento da temperatura na
deposicdo. A desvantagem deste processo € a ndo utilizacdo de toda a area da superficie do
alvo, pois o plasma esta concentrado numa zona especifica levando a erosdo mais rapida nessa

zona, e ndo uniformemente por todo o alvo [37][60].
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Figura 20- Esquematiza¢do da pulverizagdo catdédica por magnetrao [58].
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Na figura 20 esté representada uma esquematizacao de funcionamento da pulverizacao
catodica por magnetrdo. E constituida por um porta-substrato, que pode ou nio possuir
movimento de rotacdo, ligado a uma fonte de polarizacdo. Tem uma entrada de gases (Ar e
O,) e uma ligacdo ao sistema de vacuo. Contém dois magnetrdes, um com um alvo de Titanio
e outro com um alvo de hastelloy, ligados a uma fonte DC (1,5 kVA MF Pulsed DC
Magnetron Power Supply MPS 15) ligada a massa. Por fim, temos o processo de formacgéo
do plasma, onde os atomos de Ar entram em contacto com os eletrdes levando assim a sua
ionizacdo. Depois da formacdo do plasma é iniciada a pulverizagcdo, com ejecdo de atomos
dos alvos que posteriormente se depositam no substrato formando o filme fino. Todo o
sistema esta ligado a massa.

7.1.1. Fonte DC e fonte DC pulsada

Como jéa foi referido, através de uma fonte DC, aplica-se uma diferenca de potencial
entre o catodo (alvo) e o anodo (porta-substratos). Eletrdes libertados pelo catodo véo ionizar
o argon formando o plasma. Os ides Ar* sdo acelerados em direcio ao alvo colidindo com os
seus atomos, levando a sua pulverizacdo. Caso o alvo seja eletricamente condutor, a sua
pulverizagéo vai libertar eletrdes e o plasma vai se autossustentando. No entanto, a utilizagéo
de gés reativo (oxigénio) pode levar ao envenenamento, pois a reacdo dos atomos do alvo
com 0 oxigenio ndo se da apenas na superficie do substrato, mas também nas paredes da
camara e na superficie do alvo, levando a uma acumulacio de ides Ar” junto a superficie
deste. A medida que o envenenamento vai progredindo na superficie do alvo, cada vez menos
material condutor € pulverizado até que toda a superficie do alvo esteja coberta pelo composto
6xido. Esta acumulagio de cargas positivas impede que os ides Ar" cheguem ao alvo,
cessando a pulverizacdo e impedindo a sustentabilidade do plasma. Assim sendo, a utilizacao
da fonte DC é limitada quando na presenca de gases reativos e ndo deve ser utilizada nesses
casos [61][62].

A alternativa passa pela utilizagdo de uma fonte DC pulsada, onde a polarizacéo
negativa € intercalada com uma polarizacéo nula. Esta polarizacdo nula deixa de atrair os i0es
Ar’ para o alvo, e os eletrBes presentes vio descarregar as cargas positivas acumuladas na
superficie do alvo, e assim, quando € aplicada a polarizacdo negativa novamente, volta a
ocorrer pulverizagdo do alvo. Estes ciclos sucessivos irdo garantir a pulverizacdo continua do

alvo, diminuindo a probabilidade de envenenamento. A sustentacdo do plasma e a taxa de
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deposicdo aumentam devido a uma melhor performance do alvo e ao consumo otimizado de
oxigenio reativo [61][63].

Para a producdo dos filmes de hastelloy sobre vidro, com vista a otimizacdo dos
parametros de deposicdo deste material, ndo se ira utilizar gas reativo, pelo que se ira utilizar
uma fonte DC com polarizacdo no catodo de -400 V. A producdo dos filmes de TiO, sobre
uma camada de hastelloy seré realizada através de uma fonte DC pulsada com polarizacdo
negativa de -400 V, frequéncia de pulso (frequéncia com que o ciclo se repete) de 140 kHz, o
que equivale a 7 s e ciclo de trabalho de 65% (o tempo da polarizacdo negativa a dividir pelo
tempo do ciclo total). Também o substrato (&nodo) estara sujeito a polarizacéo bipolar pulsada
(bias) de -60 V, com uma frequéncia de 100 kHz, o equivalente a 10 us, e um ciclo de

trabalho de 65%. Na figura 21 estdo esquematizados os diferentes ciclos de polarizacéo.
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Figura 21- Esquematizagdes das variagées de: a) polarizagdo bipolar (bias); b) fonte DC continua e c) fonte DC pulsada.
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8. Atividade Experimental

8.1. Equipamento Utilizado

O sistema de deposicdo a utilizar encontra-se no Laboratério de Revestimentos
Funcionais Il no Departamento de Fisica da Universidade do Minho em Azurém.

Possui uma camara de alto vacuo (figura 22) onde existe um porta-substratos que estara
ligado a uma fonte de polarizacdo e dois magnetrdes com os alvos de Titanio (Ti) e de
Hastelloy (HA), ligados a uma fonte DC pulsada. A cdmara possui ainda uma entrada de

gases para o gas inerte (Argon) e gas reativo (Oxigénio).

A

Figura 22- Interior da camara de alto vacuo.

O sistema de vacuo é constituido por uma bomba priméria rotatéria de palheta dupla e
por uma bomba turbomolecular para o vacuo secundario. Possui ainda um medidor de pressdo
Pirani/Penning e um controlador dos gases inseridos no sistema durante a deposicéo. Os alvos
a utilizar serdo dois, um de titanio e outro de Hastelloy B3, ambos com 10 cm de didmetro,

adquiridos atraves da FHR, Alemanha.
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Figura 23- Equipamento utilizado na produgao de filmes finos.

8.2. Procedimento experimental da deposicao

A deposicdo dos filmes finos foi realizada em substratos de vidro da marca Normax de
dimensfes de 76 mm por 26 mm, com 1 mm de espessura. Através de uma ferramenta de
corte com ponta de diamante, cortou-se os substratos em duas metades, pelo que o substrato
utilizado apresenta 38 mm por 26 mm, com 1 mm de espessura. Apenas os filmes finos de
hastelloy foram depositados sobre vidro.

Foi necessario realizar algumas operagdes de limpeza antes de se proceder a deposic¢éo.
Os substratos de vidro foram limpos numa solucéo de alcool etilico e colocados num banho
de ultrassons durante 10 minutos. Depois de limpos, é colocado um substrato em cada um dos
3 porta-substratos (Figura 24), seguros através de uma fita adesiva Kapton, resistente a altas

temperaturas, que serdo introduzidos posteriormente na camara de deposicao.
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Figura 24- Esquematizag¢do do suporte do substrato de vidro ao porta-substratos.

Depois de introduzidos os porta-substratos, procede-se ao fecho da cdmara e através das
bombas de vacuo é atingida uma pressdo de base de 10° mbar. Em seguida, procede-se &
pulverizacdo de limpeza, denominada “etching”, com o objetivo de eliminar 6xidos e outras
impurezas que se possam ter acumulado durante 0 manuseamento dos substratos, e criar
pequenos defeitos na superficie do substrato para a obtencdo de locais preferenciais de
nucleacdo do revestimento. Esta pulverizacdo de limpeza demorou 5 minutos, a uma pressao
de 2,3x102 mbar e um fluxo de &rgon de 60 sccm.

Foram depositados varios filmes de hastelloy com a variacdo de varios parametros com
0 objetivo de otimizacdo dos mesmos para 0 maior valor de rugosidade possivel. Depois de
descoberta a otimizacdo destes parametros, procedeu-se a deposicdo de filmes finos de TiO,
(sobre uma camada de Hastelloy com os pardmetros otimizados) com variacdo das
quantidades de gas reativo e de trabalho para estudar a sua influéncia na rugosidade dos
filmes. Depois de selecionados os filmes com maior rugosidade, procedeu-se a deposicao de
filmes de TiO, depositados em vidro, com o objetivo de estudar a influéncia da hastelloy na
rugosidade da superficie do filme e, por consequéncia, no processo fotocatalitico. Todas as

deposicBes foram realizadas sem aquecimento adicional.
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8.3. Otimizacéo dos parametros de Hastelloy

8.3.1. Pressdo de Argon

Numa fase inicial, foram realizadas vérias deposi¢des de Hastelloy com o objetivo de
avaliar a influéncia de diferentes parametros no valor de rugosidade.

O primeiro parametro variado foi a pressao de argon existente na camara. O aumento da
quantidade de &rgon inserido na cdmara de deposic¢do leva a um aumento da sua pressao de
base. E importante referir que, regra geral, a quantidade de argon utilizado é medido em
sccm, e ndo em pressao de base. No entanto, uma quantidade de gas muito elevada pode
danificar de forma irrecuperavel a bomba de vacuo secundaria. Fechando ligeiramente a
valvula da bomba, aumentdmos a quantidade de argon presente na cdmara sem aumentar a
quantidade de &rgon injetada. Devido a este procedimento, neste estudo em particular, a
quantidade de géas sera medida pela pressédo base e ndo pela quantidade em sccm.

Foi estabelecido um tempo de deposicdo de 20 minutos, sem aguecimento, corrente
aplicada no alvo de 0,5 A e bias aplicado de -60 V. Os valores de pressdo estdo indicados na
tabela 5.

Tabela 5- Parametros de deposigdo de filmes finos de hastelloy com varia¢do de argon

Amostras Tempo dep (min) Corrente Alvo (A) Bias (V)  Pressdo Ar (10° mbar)

HA 01 20 0,5 -60 4,5
HA 02 20 0,5 -60 4
HA 03 20 0,5 -60 2
HA 04 20 0,5 -60 3
HA 05 20 0,5 -60 6
HA 06 20 0,5 -60 8
HA 09 20 0,5 -60 25
HA 15 20 0,5 -60 10
HA 18 20 0,5 -60 15

Depois de produzidos os filmes, foram realizadas 5 medidas de perfilometria em cada
um para determinar os valores de Ra e Rq, e 6 medidas de espessura. E importante referir que
nem sempre é possivel retirar 6 medicOes de espessura, pois o vidro apresenta ainda vestigios
de cola da fita adesiva Kapton. Calculou-se a média das medi¢des com o0s respetivos

resultados apresentados nas tabelas seguintes:

40



Desenvolvimento de revestimentos fotocataliticos de TiO, com rugosidade controlada

Tabela 6- Valores de rugosidade e espessura dos filmes de hastelloy com variagdo da pressdo de argon

Amostras Ra medio (nm) Rq médio (nm) Espessura (nm)
HA 01 2,1+0,3 2,840,3 1334191
HA02 2,3£0,4 3,2+0,3 11594116
HA 03 1,6£0,3 2,1+0,5 1911+88
HA 04 1,31£0,2 1,7£0,4 1668+153
HA 05 1,540,2 1,740,3 120949
HA 06 1,6+0,4 2,2+0,9 1255426
HA 09 1,6£0,5 3,4+0,8 1291+73
HA 15 1,840,2 2,4+0,7 1188+64
HA 18 1,5+0,1 2,3+0,2 1211+16

Para que se possa obter uma melhor visualizacdo, organizou-se o0s resultados de
rugosidade (figura 25) num gréafico de colunas por ordem crescente de pressdo de argon
utilizada na deposicéo dos filmes:
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Figura 25- Grafico de colunas para valores de rugosidade dos filmes de hastelloy depositados com variagdo da
pressdo de argon

Observando os valores, verificAmos que a pressdo de &rgon de 4x10° mbar presente na
camara oferece os resultados de rugosidade mais elevados. A medida que se aumenta 0s
valores de pressdo de argon, o valor de Ra parece estabilizar para valores de 1,5 nm de
rugosidade a partir de 6x10”° mbar, ao contrario dos valores de Rq, que tendem a aumentar.
Para 2,5x10 mbar, o valor maximo de erro do Rq chega a ultrapassar o valor de Rq para
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pressdo de 4x10™ mbar, no entanto pressdes assim tdo elevadas diminuem o livre percurso
médio dos &tomos de gas, o que origina filmes menos densos, de qualidade mais baixa e com
uma menor taxa de deposicéo.

Relativamente aos valores de espessura, organizou-se os resultados num grafico de
colunas (figura 26) por ordem crescente de pressdo de argon utilizada na deposicdo dos

filmes:
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Figura 26- Grafico de colunas dos valores de espessura para filmes de hastelloy depositados com variagdo da
pressao de argon.

Observando os valores de espessura, conclui-se que quanto menor a pressao de argon,
maior o livre percurso médio das particulas e maior a taxa de deposicdo, valor esse que
estabiliza a partir de 4,5x10° mbar. Uma vez que a partir de 6x10° mbar de pressdo, os
valores de rugosidade diminuem, é necessario estabelecer um compromisso entre a maior taxa
de deposicédo possivel para o maior valor de rugosidade.

E possivel constatar ainda que, com o aumento dos valores de pressdo de argon, ocorre
uma diminuicdo do erro da medicdo de espessura, o que indicia uma melhor uniformidade dos
filmes.

A pressdo que obteve a melhor taxa de deposicéo foi a de 2x10" mbar, no entanto, n&o
seria aconselhavel o estudo da pressdo de argon para valores mais baixos pois poderia por em
causa a autossustentabilidade do plasma e consequente diminuicdo da taxa de deposicao.

Posto isto, a pressdo de deposicdo escolhida, que garante o maior valor de rugosidade
com a maior taxa de deposicdo é a pressdo de 4x10™ mbar. Assim sendo, a quantidade de
argon a inserir na cdmara de deposi¢do durante a produgdo do filme de hastelloy que vai

suportar os filmes de TiO,, sera de 60 sccm.
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8.3.2. Valor de polarizagédo

Depois do estudo da quantidade de argon a inserir, avaliou-se a influéncia da
polarizacdo do porta-substratos (bias) nos valores de rugosidade e espessura.

Foi estabelecido um tempo de deposicdo de 20 minutos, sem aquecimento, corrente
aplicada no alvo de 0,5 A e uma pressdo de argon de 4x10™ mbar. Os valores de variacio do

da polarizacdo estéo estabelecidos na tabela seguinte:

Tabela 7- Parametros de deposigdo de filmes de hastelloy com variagdo de polarizagdo

Corrente Alvo Presséo Ar
Amostras  Tempo dep (min) Bias (V) 3
(A) (10 mbar)
HA 02 20 0,5 -60 4
HA 12 20 0,5 -80 4
HA 13 20 0,5 -100 4
HA 14 20 0,5 -120 4
HA 16 20 0,5 Ligado a terra 4
HA 17 20 0,5 -150 4
HA 30 20 0,5 -40 4

Mais uma vez, foram realizadas 5 medidas de perfilometria em cada filme para
determinar os valores de Ra e Rq, e 6 medidas de espessura. Os valores de rugosidade e

espessura obtidos pelos ensaios de perfilometria estdo identificados na tabela 8.

Tabela 8- Valores de rugosidade e espessura para filmes de hastelloy com variagdo de polarizagao

Amostras Ra médio (nm) Rqg médio (nm) Espessura (nm)
HA 02 2,1+0,3 2,8+0,3 1334491
HA 12 1,1+0,3 1,5+0,4 1356+38
HA 13 1,1+0,2 1,5+0,3 1391+143
HA 14 1,0+0,3 1,2+0,4 1036+103
HA 16 1,5+0,2 1,9+0,3 11714210
HA 17 1,0+0,1 1,3+0,2 1095+203
HA 30 1,5+0,3 2,1+0,2 134371
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Mais uma vez, os resultados foram organizados em gréficos de colunas, com valores de

polarizagdo em crescendo, desde a ligagdo a terra até -150 V (figura 27).
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Figura 27- Valores de rugosidade para filmes de hastelloy com varia¢do de polarizagdo

Visualizando o gréafico, verifica-se um aumento crescente da rugosidade para valores de

polarizacdo que vdo desde a ligagdo a terra até -60 V. Atingindo esse valor, o valor de

rugosidade diminui com o aumento da polarizacdo até -80 V, acabando por estabilizar

independentemente do aumento da polarizacdo. Quanto maior o valor de polarizacdo, mais

energia é fornecida as particulas. Se a energia for muito elevada, as particulas pulverizadas do

alvo ndo se vao depositar no substrato mas sim pulverizar as particulas ja depositadas. Esta

repulverizacdo diminui os valores de rugosidade, pois as particulas do filme mais destacadas

serdo as primeiras a ser pulverizadas por este fendmeno, uniformizando a superficie.

Relativamente aos valores de espessura, 0s mesmos estdo organizados num gréafico de

barras (figura 28).
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Figura 28- Valores de espessura para filmes de hastelloy com variagao de polarizagao
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Observando o grafico da espessura, verifica-se que a mesma aumenta progressivamente
até -100 V, valor maximo, diminuindo depois para valores mais elevados. Esta diminuicdo de
espessura € uma consequéncia da repulverizacdo dos filmes, que diminui a sua taxa de
deposicéo.

Os valores de taxa de deposicdo entre -40 e -80 V de polarizagdo, sd&o muito
semelhantes. Uma vez que a taxa de deposicdo pode ser afetada pela presenca de outros
fendmenos fisicos como o aumento de temperatura da camara devido a libertacdo de energia
cinética por parte das particulas, o valor da taxa de deposi¢do ndo sera considerado e a escolha
do melhor valor de polarizagdo seré feita de acordo com os valores de rugosidade obtidos.

E de salientar a presenga de um erro significativo em ambas as extremidades deste
intervalo de valores. Tanto a deposicdo com ligacdo a terra como a voltagem de -150V
apresentaram um erro superior a 200 nm, cerca de 20% do valor, fruto do filme pouco
homogeéneo formado nestas condi¢des extremas.

Sendo assim, o valor de polarizacéo a utilizar sera de -60 V em virtude da obtencdo do

valor mais elevado de rugosidade.
8.3.3. Temperatura

O estudo da variacdo do processo de temperatura é relativamente mais complicado
devido a algumas limitacdes técnicas. Em primeiro lugar, ndo é possivel saber com exatiddo a
temperatura no interior da camara pois ndo lhe foi introduzido um termopar. O aquecedor
utilizado ndo possui controlo de temperatura, apenas permite o controlo da voltagem e
corrente aplicada sobre ele. Por ultimo, durante a deposicao, a temperatura da camara tende a
aumentar gradualmente.

Apesar de existirem 3 porta-substratos no interior da camara ndo é possivel alterar a
temperatura entre as suas deposicdes, sendo necessario recomecar todo o procedimento para a
deposicdo de cada vez que se altera a temperatura no aquecedor. De forma a ndo desperdicar
recursos, aproveita-se 0s 3 porta-substratos para variar a polarizacao.

Assim sendo, volta-se a estabelecer um tempo de deposicdo de 20 minutos, com
corrente aplicada no alvo de 0,5 A e uma pressdo de argon de 4x10° mbar. A variacéo da
poténcia de aquecimento e da polarizacéo estdo especificados na tabela 9:
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Tabela 9- Parametros de deposigao de filmes de hastelloy com variagdo da temperatura e polarizagao

Tempo dep Poténcia de _ Pressao Ar
Amostras _ _ Bias (V) 3
(min) Aquecimento (W) (10 mbar)
HA 19 20 264 -50 4
HA 20 20 264 -100 4
HA 21 20 264 -150 4
HA 22 20 112 -50 4
HA 23 20 112 -100 4
HA 24 20 112 -150 4
HA 25 20 60 -50 4
HA 26 20 60 -100 4
HA 27 20 60 -150 4

Depois de realizadas 5 medidas do perfil da superficie e 6 medidas de espessura,

obteve-se 0s seguintes resultados:

Tabela 10- Valores de rugosidade e espessura para filmes de hastelloy com variagdo de poténcia e polarizagdo

Amostras Ra médio (hm) Rqg médio (nm)  Espessura (nm)
HA 19 1,3+0,3 1,8+0,3 1534+137
HA 20 1,4+0,4 1,8+0,6 117357
HA 21 1,6+0,3 2,1+0,4 1309+105
HA 22 1,1+0,4 1,4+0,4 1446+173
HA 23 0,91+0,1 1,2+0,3 1154460
HA 24 1,4+0,2 1,8+0,4 1277+103
HA 25 1,0+0,2 1,4+0,4 1446+252
HA 26 1,0+0,2 1,3+0,1 1287+27
HA 27 1,0+0,3 1,2+0,3 1258+25

Uma vez que o estudo da temperatura foi realizado através da utilizacdo de duas

variaveis (polarizacdo e temperatura) é necessario dividir os graficos dos valores de Ra e Rq.
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Figura 29- Valores do parametro Ra dos filmes de hastelloy em fun¢do da polarizacio e da poténcia de
aquecimento
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Figura 30- Valores do parametro Rq dos filmes de hastelloy em fungcdo da polarizagdo e da poténcia de
aquecimento

Estudando os valores de rugosidade do ponto de vista da temperatura é percetivel o
aumento proporcional da rugosidade com a temperatura, tanto para valores de Ra como para
valores de Rg. No entanto, o aumento da rugosidade é muito reduzido e apenas um filme
apresentou um valor de Ra acima dos 1,5 nm, valor ainda distante dos valores de rugosidade
obtidos no estudo no estudo dos outros parametros de deposicéo (valores acima de 2 nm).

47



Desenvolvimento de revestimentos fotocataliticos de TiO, com rugosidade controlada

Relativamente aos valores de espessura (figura 31) também estes resultados foram
inconclusivos pois os valores de espessura sdo muito préximos. Verifica-se ainda que o
aumento de temperatura ndo influéncia a uniformidade dos filmes visto que os valores de erro

sdo proximos para 0s mesmos valores de polarizacao.
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Figura 31- Valores de espessura para filmes de Hastelloy com variagdo de temperatura e polarizagdo

Os factos inumerados associados a subida de temperatura inerente ao processo de
deposicao (dificil de controlar) levam a tomada de decisdo de ndo-consideragdo do aumento
de temperatura como parametro relevante, pelo que as deposic¢des de hastelloy que servirdo de
substrato aos filmes finos de TiO, serdo realizadas sem aquecimento.

Concluido o estudo da otimizacdo de parametros para 0 maximo de rugosidade, 0s
pardmetros de deposicdo de hastelloy que servirdo de substrato aos filmes de TiO, estdo

representados na tabela 11:

Tabela 11- Parametros otimizados de deposi¢ao da hastelloy

Tempo de argon ) Temperatura
Hastelloy _ Bias (V) Corrente Alvo (A)

dep (min) (sccm) (°C)
Valores 20 60 -60 0,5 Sem aquecimento
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8.4. Deposicao de filmes finos de TiO, sobre uma camada de Hastelloy

Depois de concluido o estudo da otimizacdo de pardmetros da hastelloy depositado
sobre vidro, procedeu-se a deposicao de filmes finos de TiO, depositados sobre uma camada
de hastelloy. O procedimento de preparacdo de substratos foi em tudo semelhante ao utilizado
para a deposic¢éo dos filmes de hastelloy, sendo a deposic¢éo realizada em substratos de vidro
previamente limpos numa solucdo de alcool etilico, num banho de ultrassons, e depois
colocados nos porta-substratos através de fita adesiva Kapton. Depois de atingida uma
pressdo de trabalho de 10 mbar, procedeu-se a uma limpeza por plasma (etching) durante 5
minutos.

Em primeiro lugar, foi depositada a Hastelloy nos 3 substratos com os parametros de
deposicdo ja estipulados na secdo anterior, procedendo-se depois a deposicdo dos filmes de
TiO,.

E importante referir que o objetivo é a producdo de filmes finos de TiO, com
rugosidade controlada que possuam uma boa eficiéncia fotocatalitica. A producdo de filmes
de TiO, rugosos de nada serve se estes filmes ndo apresentarem boas propriedades
fotocataliticas, e o estudo de otimizacdo de parametros de deposi¢do de TiO, para 0 maximo
de eficiéncia fotocatalitica ndo & o cerne deste trabalho. Assim sendo, utilizar-se-ao
parametros de deposicdo j& estudados e comprovados na producdo de filmes finos de TiO;
com boas propriedades fotocataliticas. O uso de temperatura ndo é aconselhado pois a liga
hastelloy possui um coeficiente de expansao térmica elevado, caracteristica da sua natureza
metélica, que pode levar a formagdo de defeitos no filme de TiO,. Posto isto, para efeitos de
estudo, apenas se ira variar a concentracdo de gas inerte (&4rgon) e gas reativo (oxigénio) na

deposicdo sobre hastelloy de filmes finos de TiO,.

8.5. Estudo da rugosidade de filmes de TiO, depositados sobre
Hastelloy

Comecou-se pela deposicdo de Hastelloy durante 20 minutos em cada um dos substratos
de vidro com os parametros de deposi¢cdo otimizados. Relativamente aos filmes de TiO,
definiu-se um valor de polarizagéo de -60 V e uma corrente de 0,5 A. No primeiro grupo de
filmes foi definido um valor de 60 sccm de argon e variou-se a quantidade de oxigénio reativo
de 7 a 12,5 sccm. No segundo grupo, foi definido um valor de 8 sccm de oxigénio e variou-se
a quantidade de argon de 50 a 130 sccm. Os valores da quantidade de gas assim como a

pressdo existente na cAmara para ambas as camadas estdo especificados na tabela 12:
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Tabela 12- Parametros de deposi¢cdo de filmes de TiO, depositados sobre hastelloy com variagdo de oxigénio e argon

Amostras Argon Oxigénio Proporcéao Pressdo HA  Pressédo TiO;
(sccm) (sccm) Ar/O, (sccm)  (10°° mbar) (10" mbar)
Ti HA 01 60 7 8,6 4,2 3,8
Ti HA 02 60 8 7,5 4,2 3,8
Ti HA 03 60 9 6,7 4,3 3,9
Ti HA 04 60 9 6,7 4,2 3,6
Ti HA 05 60 10 6 4,2 3,7
Ti HA 06 60 11 55 4,2 3,7
Ti HA 07 60 12,5 4,8 4,2 3,9
Ti HA 08 50 8 6,3 4,2 3,6
Ti HA 09 70 8 8,8 4,2 4,0
TiHA 10 80 8 10 4,2 4,1
TiHA 11 90 8 11,3 4,2 4,2
TiHA 12 100 8 12,5 4,2 4,3
TiHA 13 110 8 13,75 4,2 4,4
TiHA 14 120 8 15 4,2 4,6
TiHA 15 130 8 16,3 4,2 4,7

Tal como foi efetuado durante o estudo da hastelloy, foram realizadas 5 medidas de

perfil da superficie dos filmes e 6 medidas de rugosidade. Separou-se 0s resultados do estudo

da rugosidade pelas variacBes de gas reativo (tabela 13) e gas de trabalho (tabela 14)

respetivamente:

Tabela 13- Valores de rugosidade e espessura para filmes de TiO, depositados sobre hastelloy com variagao de oxigénio

Amostras Ra médio (nm) Rqg médio (hm)  Espessura (nm)
Ti HA 01 2,610,8 3,310,7 1813+88
Ti HA 02 2,2+0,6 2,7+0,7 124747
Ti HA 03 1,7£0,4 2,1+0,5 1402431
Ti HA 04 1,8+0,3 2,1+0,4 1689+14
Ti HA 05 1,8+0,3 2,3+0,3 123772
Ti HA 06 1,8+0,2 2,3+0,4 1359+23
Ti HA 07 1,6+0,2 2,0+0,2 1699+28
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E importante referir que a amostra Ti HA 03 e Ti HA 04 possuem 0s mesmos
parametros de deposi¢do. Esta situacdo deve-se ao facto da amostra Ti HA 03 apresentar uma
cor purpura, diferente dos restantes filmes, pelo que se optou por repetir a deposicao.

Organizando os valores da tabela num grafico de colunas, obteve-se:
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Figura 32- Valores de rugosidade para filmes de TiO, depositados sobre hastelloy com variagdes de oxigénio

Verifica-se que os valores de 7 e 8 sccm de fluxo de oxigénio reativo apresentam os
melhores valores de rugosidade, ocorrendo uma estabilizacdo desses valores a partir de 9
sccm. No entanto, o erro inerente ao calculo destes pardmetros é muito elevado o que indicia
filmes pouco uniformes. Este facto € confirmado pelos valores de rugosidade diferentes das
amostras Ti HA 03 e Ti HA 04 apesar de terem sido depositadas com 0s mesmos parametros.
Uma vez que o filme de 7 sccm de oxigénio é o que apresenta maior rugosidade ndo é
possivel saber se uma reducdo do oxigénio introduzido aumentaria mais o valor da
rugosidade. No entanto, baixar os valores de oxigénio poderia levar a producdo de filmes
finos pouco estequiométricos.

Quanto & variacdo da quantidade de &rgon introduzido no sistema, os resultados de
rugosidade estdo representados na tabela 14:
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Tabela 14- Valores de rugosidade e espessura para filmes de TiO, depositados sobre hastelloy com variagdo de argon

Amostras Ra médio (nm) Rg médio (hm) Espessura (nm)
Ti HA 08 1,5+0,3 2,0£0,3 1159+33
TiHA 09 1,4+0,2 1,810,4 14274133
TiHA 10 1,3+0,4 1,610,4 1663+23
TiHA 11 1,9+0,4 2,2+0,4 1188+50
TiHA 12 1,9+0,3 2,4+0,4 1325429
TiHA 13 1,4+0,2 2,1+0,2 1460+44
Ti HA 14 1,940,3 2,3+0,4 1132+74
TiHA 15 1,4+0,1 1,740,1 1392+10

Mais uma vez, organizando estes valores num gréafico de colunas:
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Figura 33- Varia¢do dos valores de rugosidade para filmes TiO, depositados sobre hastelloy com varia¢do de
argon

Ao contréario do verificado na variacdo de oxigénio, a influéncia da quantidade de argon
introduzido no sistema ndo verifica qualquer padrdo de comportamento do valor de
rugosidade. Dos filmes produzidos apenas os filmes com 60, 90, 100 e 120 sccm de argon
apresentam um valor de rugosidade mais elevado, ja os restantes apresentam valores abaixo
dos 1,5 nm. Verifica-se ainda um erro muito significativo dos valores de Ra e Rq, nalguns
casos acima de 1 nandmetro, onde apenas o filme com 130 sccm de &rgon apresenta um erro
reduzido.
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Relativamente aos valores de espessura, estes estdo indicados na figura 34. De forma a
se poder comparar os valores de espessura dos dois grupos de amostras, estes foram
agrupados no mesmo grafico de colunas. Assim, os filmes de TiO, depositados sobre
hastelloy com variacdo de oxigénio reativo estdo identificados pelos nimeros 1 a 7, enquanto
os filmes de TiO, depositados sobre hastelloy com variacéo de &rgon estdo identificados pelos
nameros de 8 a 15.
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Figura 34- Valores de espessura dos filmes de bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro com variagdo de
oxigénio e argon

Examinando os resultados obtidos de espessura € notdria a existéncia de um
empenamento na estrutura dos porta-substratos, pois repete-se um padrdo de 3 em 3 valores,
onde o primeiro substrato apresenta um valor de espessura elevado, o segundo um valor de
espessura mais baixo e o terceiro um valor de espessura intermédio aos dois primeiros. Tal
facto torna-se ainda mais ébvio quando comparamos as amostras TI HA 03 e Ti HA 04, que
foram depositadas exatamente com 0s mesmos parametros, mas que apresentam mais de 250
nm de diferenca de espessura. Nao foi possivel verificar tal facto durante o estudo da
otimizacdo dos parametros de deposicdo da hastelloy em vidro, porque os filmes ndo foram
todos produzidos numa ordem sequencial, visto alguns filmes apresentarem defeitos, tendo de
ser repetidas as suas deposicoes.

Fazendo uma comparacgéo entre os diferentes patamares de espessura verifica-se que as
amostras do grupo de variacdo de oxigénio apresentam, regra geral, valores de espessura mais

elevados, logo uma maior taxa de deposicdo, sendo a amostra Ti HA 01 a mais espessa.
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Observando os valores de espessura das amostras Ti HA 01, Ti HA 04 e Ti HA 07, verifica-se
que quanto menor a quantidade de oxigénio reativo inserido, mais metélico serd o filme, logo,
mais espesso.

Concluido o estudo da variacdo de rugosidade, procedeu-se a selecdo dos filmes finos a
utilizar no ensaio fotocatalitico. Uma vez que o objetivo é o estudo da influéncia da
rugosidade no processo de fotocatalise, definiu-se que apenas os filmes finos com valores de
rugosidade Ra superiores a 1,5 nandmetros serdo considerados no estudo da eficiéncia da
fotocatalise pelo que os filmes Ti HA 08, Ti HA 09, Ti HA 10, Ti HA 13 e Ti HA 15 néo
serdo considerados para estudo. O filme Ti HA 04 também est4 excluido, visto possuir 0s
mesmos parametros que o Ti HA 03.

8.6. Fotocatalise dos filmes de TiO, depositados sobre hastelloy

O ensaio fotocatalitico foi realizado no Laboratério de Investigacdo de Caracterizacao
Opto-eletrénica do Departamento de Fisica de Universidade do Minho. O equipamento é
constituido por uma fonte de radiacdo UV-A (LED-365 nm THORLABS), um espectrometro
UV/Visivel Scan-Spec HR da Scansci, uma fonte de excitacdo Hamamatsu Photonics K.K.,

modelo L10761, e um agitador magnético Magnetic Stirrer HI 190M (figura 35).

Figura 35- Equipamento necessario ao ensaio fotocatalitico: A) Fonte do LED-365 nm THORLABS; B)
espectrometro UV/Visivel Scan-Spec HR da Scansci; C) Porta-célula com LED-365; D) agitador magnético Magnetic Stirrer
HI 190M e E) fonte de excitagdo Hamamatsu Photonics K.K., modelo L10761.
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Antes de se proceder ao ensaio fotocatalitico define-se um valor da intensidade de
irradiancia do LED UV-A de 4 mW/cm?. Através da utilizacdo de um medidor de irradiancia

UV Light Meter YK — 35 UV da Lutron, podemaos calibrar a fonte para esse valor.

Figura 36- Medidor de Irradiancia

Para a medicdo do espetro de absorvancia, o filme fino é colocado numa célula/cuvete
preso atraves da utilizacdo de uma mola (figura 37). A célula utilizada é de quartzo e ndo de
vidro, pois a gama de leituras vai até uma regido de 170 nm, radiacao essa que seria absorvida
pelo vidro (absorve a radiacdo <300 nm). Em seguida, verte-se uma solucdo aquosa de azul-
de-metileno na célula até que o filme esteja coberto na sua totalidade. S&o introduzidos 3
imanes na célula para que o agitador magnético mantenha a solugdo homogénea durante o

ensaio.

Figura 37- Solugdo aquosa de azul-de-metileno e modo de colocagao do filme na célula de quartzo.
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A fonte de radiacéo é ligada previamente para que possa estabilizar (20 minutos) e, por
fim, coloca-se a célula na cavidade acoplada, de frente para a radiacdo UV incidida.

Figura 38- Filme colocado na célula de quartzo durante o ensaio fotocatalitico

Depois de concluidos os preparativos, procedeu-se a realizacdo do ensaio fotocatalitico,
onde foi retirado o espetro de absorvancia do corante de 5 em 5 minutos durante 6 horas. Para
cada espetro é retirado o valor maximo de absorvancia localizado a cerca de 660 nm de
comprimento de onda (figura 39). Este valor maximo varia a medida que o ensaio se realiza.
Um exemplo de um processo fotocatalitico bem-sucedido € o do filme Ti HA 01, identificado

na figura 39, onde é percetivel a diminui¢do do valor de absorvancia ao longo do tempo.
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Figura 39- Graficos de absorvancia de um filme fotocatalitico ao longo do tempo
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Tracando-se o gréafico de variacdo da absorvancia em fungdo do tempo é possivel
calcular a constante de degradacdo do corante através de uma aproximacao linear, segundo a
aplicacdo da equacdo de Langmuir-Hinshelwood (equacdo 18), obtendo-se 0s espetros

representados na figura 40.
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Figura 40- Variagdo da absorvancia em fung¢io do tempo para filmes bi-camada de hastelloy/TiO, depositados sobre
vidro

Os resultados referentes & constante de degradacdo k. min™ao longo do tempo estdo

identificados na tabela seguinte:

Tabela 15- Valores da constante de degradagdo k, ao longo do tempo para filmes de bicamada de hastelloy/TiO,
depositados sobre vidro

Amostras Ka (Min™)

Ti HA 01 3,0x107 + 7,2x10™
Ti HA 02 9,8x10™ + 2,3x107
Ti HA 03 1,2x10° £ 3,2x10”
Ti HA 05 4,9x10™ + 2,3x10™
Ti HA 06 8,7x10™ + 9,9x10°
Ti HA 07 5,6x10™ + 1,4x107
TiHA 11 2,8x10™ + 1,2x107
Ti HA 12 2,6x10™ +9,3x10°
Ti HA 14 4,2x10™ + 8,1x10°
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Organizando os valores da constante de degradacdo num grafico de colunas (figura 41)
verifica-se que a amostra Ti HA 01 possui, destacadamente, o maior valor de constante de
degradacdo, com cerca de 3x10 (min™) de velocidade de degradagéo, logo é a amostra com
maior eficiéncia fotocatalitica. As amostras Ti HA 02 e Ti HA 03 também apresentam valores
respeitaveis, na ordem do 1x10° (min™). J4 os filmes com variacdo da quantidade de argon
comoo TiHA 11,0 Ti HA 12 e o Ti HA 14 possuem valores de degradacdo muito reduzidos
possuindo uma reduzida, ou mesmo nula, capacidade fotocatalitica.

Uma vez que os filmes finos de variacdo de argon apresentaram um valor de constante
de degradacgdo do corante muito baixo, o estudo da influéncia da hastelloy na fotocatalise de
filmes finos de TiO, sera realizado com as amostras de variacdo de oxigénio.

3.50E-03

3.00E-03
2.50E-03 -
B Constante de degradagdo
2.00E-03 -
1.50E-03 -
1.00E-03 -
o I i I '
0.00E+OO i T T T T T T - T - T ._\

TiHa01 TiHa02 TiHa03 TiHa05 TiHa06 TiHa 07 TiHa1l TiHa12 TiHa 14

(min)

filmes de bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro

Figura 41- Valores da constante de degradagdo para os filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre
vidro

8.7. Estudo das propriedades do TiO, depositado em vidro

Com o objetivo de estudar a influéncia da hastelloy nos filmes finos de TiO,, procedeu-
se & deposicdo de 6 filmes de TiO, sobre vidro com 0s mesmos pardmetros de deposicao
utilizados para os filmes finos de TiO, depositados sobre hastelloy selecionados no estudo da
eficiéncia fotocatalitica. Os parametros de deposicéo dos filmes estdo especificados na tabela
16:
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Tabela 16- parametros de deposi¢do de filmes de TiO, depositados sobre vidro com varia¢do de oxigénio

Amostras  Bias (V) Corrente Alvo (A)  Argon (sccm) Oxigénio (sccm)
Ti 01 -60 0,5 60 7
Ti 02 -60 0,5 60 8
Ti 03 -60 0,5 60 9
Ti05 -60 0,5 60 10
Ti 06 -60 0,5 60 11
Ti 07 -60 0,5 60 12,5

8.7.1. Valores de Rugosidade de filmes finos de TiO, depositados sobre vidro

Depois de produzidos os filmes, foram realizadas 5 medidas de perfilometria em cada

um para determinar os valores de Ra e Rq, e 6 medidas de espessura com os resultados

apresentados na tabela seguinte:

Tabela 17- Valores de rugosidade e espessura para filmes de TiO, depositados sobre vidro

Amostras Ra médio (nm)  Rqg médio (nm)  Espessura (nm)
TiOl 1,3+0,2 1,8+0,3 9343
Ti02 1,1+0,2 1,6+0,4 11145
Ti03 1,0+0,2 1,4+0,2 104+6
Ti 05 1,1+0,3 1,4+0,3 83+3
Ti 06 1,3+0,4 1,7+0,4 87+3
Ti07 1,3+0,2 2,0+0,6 89112

Depois de realizados os ensaios de perfilometria, é possivel agora comparar os valores

de rugosidade entre os filmes de TiO, depositados sobre Hastelloy e os filmes de TiO,

depositados diretamente sobre vidro (figuras 42 e 43). O comportamento para ambos o0s

parametros de rugosidade é muito semelhante e permite retirar conclusdes importantes,

nomeadamente sobre a influéncia da Hastelloy. Esta verificado que a utilizacdo de Hastelloy

foi bem-sucedida no aumento da rugosidade, aumentando em quase 100% a rugosidade dos

filmes produzidos com 7 e 8 sccm de oxigénio. Verifica-se que para valores de oxigénio mais

59



Desenvolvimento de revestimentos fotocataliticos de TiO, com rugosidade controlada

elevados, a influéncia da Hastelloy diminui, no entanto tal facto ndo sera preocupante visto
que deposicdes de TiO, com concentracdes téo elevadas raramente séo feitas.

35
M Didxido de titanio depositado sobre hastelloy

s ]
-|- B Didxido de titanio depositado sobre vidro
2.5 -
2 - T -
15 - T T
1 .
0.5 -
0 i T T
7 8 9 10 11 12,5

Variagdo de oxigénio (sccm)

Rugosidade Ra (nm)

Figura 42- Comparag¢ido dos valores de Ra para filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro e
filmes de TiO, depositados sobre vidro

4.5
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35 Didxido de titanio depositado sobre vidro
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]
2.52>- T T TT I_
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Figura 43- Comparac¢ido dos Valores de Rq para filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro e
filmes de TiO, depositados sobre vidro
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Concluido o estudo da influéncia da hastelloy sobre os valores de rugosidade dos
filmes, resta saber se esse aumento de rugosidade tem influéncia, ou ndo no processo

fotocatalitico.

8.7.2. Fotocatalise de TiO, depositado sobre vidro

Procedeu-se a realizacdo do ensaio fotocatalitico aos filmes de TiO, depositados em
vidro. Os gréfico de variacdo da absorvancia em funcdo do tempo estéo ilustrados na figura
44,
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Figura 44- Variagdo da absorvancia em fung¢do do tempo para filmes de TiO, depositados sobre vidro

Aplicando a férmula de Langmuir-Hinshelwood (equacgéo 18), os resultados referentes a

constante de degradago k. min™ ao longo do tempo estéo identificados na tabela seguinte:

Tabela 18- Valores de constante de degradacdo para filmes TiO, depositados sobre vidro

Amostras Ka (Min™)
Ti01 9,0x10 + 1,9x10”
Ti 02 3,0x10™ + 1,2x107
Ti03 4,9x10* + 2,1x107
Ti 05 2,4x10° + 1,7x107
Ti 06 3,7x10™ £ 1,8x107
Ti 07 6,2x10 + 2,0x107
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8.8. Comparacao da influéncia da hastelloy sobre filmes de TiO,

Organizou-se os valores da constante de degradacdo do TiO, depositado em vidro num
gréfico de colunas, juntamente com os valores da constante de degradacdo obtidos para os
filmes de TiO, depositados sobre hastelloy, para mais facilmente se visualizar a influéncia da
mesma (figura 45). Observando o grafico, verifica-se que a hastelloy teve um impacto muito
significativo em todas as amostras quase triplicando o valor da constante de degradacdo do
corante para todas as amostras. Filmes que depositados sobre vidro ndo apresentariam
qualquer propriedade fotocatalitica, como os filmes com 10 (Ti HA 03) e 12,5 (Ti HA 07)
sccm de oxigénio, passam a apresentar um valor de fotocatélise mais elevado. Em termos de
aplicacdes industriais, apenas o filme com 7 sccm de oxigénio (Ti HA 01) é passivel de ser

aplicado na industria, pois é o Unico com um valor de constante de degradacdo considerado

eficiente.
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constante de degradagdo (min-1)

Figura 45- Valores de constante de degradagdo do corante para filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados
sobre vidro e filmes de TiO, depositados sobre vidro

8.9. Influéncia do tratamento térmico na eficiéncia da fotocatalise

O Tratamento Térmico em vacuo procedeu-se no Departamento de Fisica, no
Laboratdrio de Revestimentos Il, da Universidade do Minho, através da utilizacdo de um
forno de resisténcias, que possui um sistema de vacuo constituido por uma bomba rotatoria e

uma bomba turbo-molecular de forma a realizar o tratamento em alto vacuo.
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Figura 46- Forno de resisténcias a alto vacuo

Os filmes sdo colocados numa base que seré inserida na camara do forno.

Figura 47- Base onde sdo colocados os filmes e camara do forno

Para a realizacdo dos tratamentos térmicos em vacuo, procedeu-se a um aguecimento,
durante duas horas, desde a temperatura ambiente até aos 500 °C, tendo os filmes
permanecido a essa temperatura durante uma hora. O arrefecimento foi efetuado dentro do
forno, para que este fosse 0 mais lento possivel, diminuindo a influéncia do arrefecimento na
estrutura dos filmes finos. Deixou-se arrefecer os filmes até uma temperatura de 20 °C,

durante seis horas (figura 48).
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Figura 48- Esquematizacdo do tratamento térmico efetuado

O tratamento térmico foi realizado aos filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados
sobre vidro, para determinar de que forma o tratamento térmico influéncia a interacdo entre a
hastelloy e o TiO,, e se tem influéncia, ou ndo, no processo de fotocatalise. Essa influéncia
sera medida através de um novo calculo a constante de degradacdo do corante, através do
ensaio fotocatalitico.

Assim sendo, depois do tratamento térmico, procedeu-se de novo ao ensaio
fotocatalitico. Os resultados de variacdo da absorvancia em funcdo do tempo para os filmes
bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro estdo indicadas na figura 49.
Infelizmente, a amostra Ti HA 07 libertou-se do substrato durante o tratamento térmico,
tornando-se impossivel medir a sua nova constante de degradacdo, pelo que ndo foi

considerada no estudo.
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Figura 49- Varia¢ao de absorvancia em fungdao do tempo para filmes Ti HA depois do tratamento térmico
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Aplicando a férmula de Langmuir-Hinshelwood (equacgéo 18), os resultados referentes a

constante de degradacéo k, min™ ao longo do tempo estéo identificados na tabela 19:

Tabela 19- Valores de constante de degradacdo para filmes bi-camada de hastelloy/TiO, depois do tratamento térmico

Amostras Ka (Min™)
TiHAOLTT 2,8x10+ 1,0x10”
TiHA02TT 1,2x10+1,3x107
TiHAO3TT 1,4x10™+1,4x107
TiHAOSTT 2,0x10+1,2x10™
TiHAO06 TT 8,4x10°+1,0x10

Comparando estes valores com os valores obtidos sem realizacdo de tratamento térmico
verifica-se que a aplicacdo do tratamento térmico diminuiu drasticamente a constante de
degradacédo do corante dos filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro. Estes
resultados podem dever-se ao facto de ter ocorrido uma expansdo térmica da hastelloy que
pode ter alterado a interacdo entre as duas camadas, e assim modificado a estrutura do TiOs.
Outra justificacdo plausivel é a transformacdo da fase anatase em rutilo. Apesar da
transformacéo sé ocorrer aos 700 °C, os filmes de titanio apresentam uma espessura na ordem

dos 100 nm, um valor muito reduzido que pode potencializar a transformacéo de fase.
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Figura 50- - Comparacdo dos valores de constante de degrada¢io de filmes bicamada de hastelloy/TiO,
depositados sobre vidro antes e depois do tratamento térmico
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8.10. Ensaios de Difracdo de raios-X

A Técnica de difracdo de raios-X foi realizada no Laboratério de Investigacdo do
SEMAT/UM. O equipamento utilizado foi um difratograma de Raios-X, Bruker AXS.

Figura 51 difratograma de raios-X Bruker AXS

Foi analisado um filme de hastelloy depositado sobre vidro com os mesmos parametros
de deposicdo utilizados nas deposi¢cGes das camadas hastelloy dos filmes bicamada de
hastelloy/TiO, depositados sobre vidro. Analisou-se ainda os filmes Ti HA 01, TiHA 02 e Ti
HA 03, filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro, com variacdo da
quantidade de oxigénio reativo introduzido na cadmara de deposicdo de 7,8 e 9 sccm
respetivamente.

As andlises de XRD foram realizadas com uma geometria 0 - 20, sendo que o angulo 26
comecou em 10° e terminou em 80°, com um espagamento de 0,02° e um tempo de integragédo
del,5 segundos entre cada medida para a medicdo do filme de hastelloy depositado sobre
vidro, e um angulo de 20° a 60° para os filmes bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre
vidro. Neste caso, estes angulos sdo obtidos por rotacdo do feixe incidente e do detetor, sem
que haja rotacdo do filme. A incidéncia utilizada foi do tipo rasante para ser possivel
visualizar picos de difracdo do TiO,, uma vez que a sua espessura é muito reduzida (cerca de

100 nm). Utilizou-se uma radiagdo CuKa, cujo comprimento de onda utilizado foi de 1,5406

A
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Os difratogramas referentes a estrutura cristalina da hastelloy estdo representados na

figura 52.
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Figura 52- Difratogramas para um filme de hastelloy antes e depois do tratamento térmico

De acordo com as fichas ICCD, a fase NiMo possui o pico de difragdo maximo para
valores 20 de 43° correspondente ao plano com indice de Miller de (133); a fase NizsMo
possui 0 pico de difracdo méximo para valores 26 de 45,55°, correspondente ao plano com
indice de Miller (211) e a fase NisMo possui 0 pico de difragdo méaximo para valores 26 de
43,24°, correspondente ao plano com indice de Miller (211).

Observando o difratograma da hastelloy antes do tratamento térmico, verificamos que o
pico de difragdo surge para valores 26 de 43,88° pelo que tanto a fase NisMo como a fase
NizMo, poderdo ser a fase existente no filme fino. No entanto, como foi verificado pelo
estudo do rendimento de pulverizacdo de &tomos de niquel e molibdénio, a fase mais provavel
de organizagdo da estrutura do filme é a fase NisMo. Verifica-se que o pico de difracdo estd
ligeiramente deslocado para a direita 0 que pode indicar um ligeiro estado de tenséo residual
em tracdo aplicado no filme.

Relativamente ao difratograma de hastelloy depois do tratamento térmico, o pico de
difracdo esta localizado para valores 26 de 57,44° o que significa um desvio em relagdo ao

pico de difracdo antes do tratamento térmico de 13,56°. Nenhuma das 3 fases metastaveis do
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sistema NiMo possui picos de difracdo com intensidade elevada para estes valores de 26, e o0s
13,56° de deslocamento do pico sé&o muito elevados para se tratar de relaxamento de tensdes,
pelo que ndo é possivel definir a fase presente.

Para o pico de difracdo de hastelloy antes do tratamento térmico, mediu-se a largura do
pico de difracdo a meia altura, obtendo-se um valor de 3,56°. Aplicando a equacdo de
Scherrer (equacdo 19) calculou-se um tamanho de gréo de 4,8 nm. Para o pico de difracdo de
hastelloy depois do tratamento térmico, obteve-se um valor de 5,44° de largura do pico de
difracdo a meia altura, obtendo-se um valor de tamanho de gréo de gréo de 3,3 nm.

Por fim, é possivel verificar que o aumento de temperatura para 500°C n&o foi suficiente
para cristalizar o filme fino de hastelloy, com ambos os difratogramas a apresentarem valores
de ruido elevado, com a visualizacdo de apenas um pico de difracdo, pouco intenso e bastante

largo.

— Ti HA 01
— TiHAO1TT

Intensidade (u.a.)
al

Figura 53- Difratogramas do filme Ti HA 01 antes e depois do tratamento térmico

Os difratogramas referentes a estrutura cristalina do filme bicamada de hastelloy/TiO,
depositados sobre vidro, denominado Ti HA 01, estdo ilustrados na figura 53. Uma vez que o
filme Ti HA 01 foi o filme que apresentou os maiores valores de rugosidade, espessura e

proporcionou melhores resultados fotocataliticos, os seus difratogramas atingem maior
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importancia, pois podem apresentar a causa para o sucesso deste filme. Infelizmente, o pico
de difracdo indicativo de uma fase de TIO, é muito reduzido (detetado para valores 20 de
27,26°), ndo sendo possivel identificar a fase presente ou calcular o tamanho de grao.

Apesar do pico de difracdo relativo a fase de TiO, ser bastante reduzido, é possivel
observar um pico de difragdo muito intenso referente ao substrato de hastelloy, localizado
para valores de 26 de 43,16°, correspondente ao plano com indice de Miller (211), antes do
tratamento térmico. Comparando este pico de difracdo de Nis;Mo com o pico de difracdo
obtido no difratograma do filme de hastelloy, é possivel observar uma grande disparidade de
valores de intensidade.

Outro facto importante € a diferenca de comportamento dos picos de difracdo ap6s o
tratamento térmico. O pico de difracdo do filme de hastelloy manteve a intensidade,
deslocando-se para a direita. J& o pico de difracdo do filme bi—camada Ti HA O0ldesaparece
completamente depois de aplicado o tratamento térmico. Uma vez que o Unico fator que
distingue ambos os filmes é a camada de TiO, tera sido a sua influéncia a causadora do pico
de difracdo da camada de hastelloy tdo intenso. Este pico pode ter sido consequéncia da
transferéncia de energia para a hastelloy no momento da deposicao do filme de TiO,, Por ser
um bom condutor térmico, o revestimento de hastelloy foi aumentando de temperatura a
medida que recebia energia cinética das particulas de TiO,, energia essa que depois deixou de
poder transferir com o meio pois foi coberta totalmente pelo filme de TiO,, que possui uma
conducdo térmica inferior. Essa energia organizou as particulas de hastelloy numa fase
cristalina, formando o pico intenso do difratograma. Depois, durante o tratamento térmico, as
particulas de hastelloy reorganizaram-se numa fase amorfa de menor energia, a mesma fase
presente no difratograma do filme de hastelloy depositada sobre vidro, que ndo possui um
pico intenso.

Medindo-se a largura do pico de difracdo a meia altura da camada de hastelloy (0,3°),
calculou-se um tamanho de grdo de 50,2 nm através da equacdo de Scherrer. Este valor é
muito mais elevado que o tamanho de grdo da liga de hastelloy depositada sobre vidro antes
do tratamento térmico (4,8 nm), corroborando a teoria da transformacéo da fase da camada de
hastelloy numa fase cristalina, devido a energia cinética das particulas de TiO..

O pico de difracdo da camada de hastelloy esta ligeiramente deslocado para a esquerda,
pois a ficha ICCD indica o pico 260 a 43,24° para a fase NizMo, enquanto o pico de difracdo do
filme bi-camada Ti HA 01, antes do tratamento térmico, situa-se nos 43,16°. Esta ligeira
deslocacdo pode indiciar um estado de tensdo residual biaxial ao plano em compressédo

exercido sobre o filme fino.
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Figura 54- Difratogramas do filme Ti HA 02 antes e depois do tratamento térmico

Relativamente aos difratogramas referentes a estrutura cristalina do filme bicamada de
hastelloy/TiO, depositados sobre vidro, denominado Ti HA 02, estes estdo ilustrados na
figura 54.

Comparando os difratogramas obtidos com os difratogramas obtidos para o filme Ti HA
01 de bicamada de hastelloy/TiO,, verifica-se um comportamento similar antes do tratamento
térmico. E possivel observar 2 picos de difragio para a fase anatase e rutilo, para valores 20
de 27,18°, correspondente ao plano com indice de Miller (011) e 27,62° correspondente ao
plano com indice de Miller (110), respetivamente. No entanto, estes picos de difracdo
possuem uma intensidade muito baixa, nio sendo possivel calcular o seu tamanho de gréo. E
possivel observar um pico de difragdo da camada de hastelloy muito intenso para valores 20
de 43,4°, correspondente ao plano com indice de Miller (211), fruto da cristalizacdo da fase
NisMo devido a energia cinetica das particulas de TiO,. Medindo a largura do pico de
difracdo a meia altura (0,3°), obteve-se um tamanho de grdo de 53,4 nm, através da aplicacao
da equacéo de Scherrer.

Depois do tratamento térmico, ao contrario do difratograma do filme bi-camada Ti HA

01, e possivel observar 3 picos de difracdo de rutilo para valores 26 de 27,16°, correspondente
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ao plano com indice de Miller (110); 54,200, correspondente ao plano com indice de Miller
(121), e 56,30° correspondente ao plano com indice de Miller (220), no difratograma do filme
bi-camada Ti HA 02. A transformacao de fase anatase em rutilo podera ser a justificacdo para
o0 decréscimo do valor da constante de degradacdo depois do tratamento térmico, uma vez que
esta fase & menos eficiente no processo fotocatalitico.

Por ser o pico de difracdo mais intenso, o pico de rutilo detetado a a 27,16° serd o
utilizado no calculo do tamanho de grdo. Medindo a largura do pico de difracdo a meia altura
(1,04°), obteve-se um tamanho de grdo de 15,7 nm, através da aplicacdo da equacdo de
Scherrer. Comparando a posigéo do pico de difragdo do rutilo (27,16°) com a posicdo definida
pela ficha ICCD (valores 20 de 27,44°) verifica-se que a camada de TiO, se encontra sobre

compressdo, pois o seu pico de difracdo esta desviado para a esquerda.

3 [211]

— TiHA 03
— TiIHAO3TT

[220]
[310]

Intensidade (u.a.)

[121]

20 30 40 50 60
20 (°)

Figura 55- Difratogramas do filme Ti HA 03 antes e depois do tratamento térmico

Finalmente, segue-se 0 estudo aos difratogramas referentes a estrutura cristalina do
filme bicamada de hastelloy/TiO, depositados sobre vidro, denominado Ti HA 03, ilustrados
na figura 55. E possivel observar no difratograma medido antes do tratamento térmico, 2
picos de difracdo para a fase anatase e rutilo, para valores 20 de 27,22°, correspondente ao

plano com indice de Miller (011) e 27,60° correspondente ao plano com indice de Miller
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(110), respetivamente. No entanto, mais uma vez, ndo é possivel calcular o seu tamanho de
gréo.

Tal como aconteceu nos difratogramas dos dois filmes bi-camada anteriores, antes do
tratamento térmico, verifica-se um pico de difracdo da camada de hastelloy muito intenso para
valores 20 de 43,54° correspondente ao plano com indice de Miller (211), fruto da
cristalizacdo da fase Nis;Mo devido a energia cinética das particulas de TiO,, ndo sendo
possivel visualizar qualquer pico de difracdo indicativo da presenca de TiO,.

Relativamente ao difratograma do filme bi-camada Ti HA 03 depois do tratamento
térmico, € possivel observar 3 picos de difracdo de rutilo, para valores 20 de 27,38°,
correspondente ao plano com indice de Miller (110); 54,02°, correspondente ao plano com
indice de Miller (121) e 52,62° correspondente ao plano com indice de Miller (220). Uma vez
que o pico de difracdo de rutilo mais intenso encontra-se no 27,38°, sera esse pico considerado
no calculo do tamanho de grdo. Medindo a largura desse pico de difracdo a meia altura
(1,02°), obteve-se um tamanho de grdo de 16,0 nm, através da aplicacdo da equacdo de
Scherrer. A camada de TiO, encontra-se sobre uma ligeira forca de compressao pois o pico de
difracdo encontra-se ligeiramente desviado para a esquerda (27,36° em vez dos 27,44°
definidos pela ficha ICCD).

Ao contrario dos difratogramas dos outros filmes bi-camada depois do tratamento
térmico, o difratograma do filme bi-camada Ti HA 03 apresenta um pico de difracdo da fase
NizMo mais intenso para valores 20 de 43,64° para 0 mesmo plano com indice de Miller
(211) e ainda um segundo pico detetado para valores 20 de 50,58°, correspondente ao plano
com indice de Miller (310). A presenca destes picos de difracdo indicam que a transformacéo
de fase cristalina em fase amorfa por acdo do tratamento térmico foi menos acentuada para
esta bi-camada. Calculando o tamanho de grdo da fase NisMo da camada de hastelloy,
obtemos um valor de 50,3 nm antes do tratamento térmico (largura do pico de difracdo a meia
altura de 0,34°), e um valor de 42,8 nm depois do tratamento térmico (largura do pico de
difracdo a meia altura de 0,40°).

A aplicacdo de um tratamento térmico deveria permitir o relaxamento de tensGes que 0s
filmes finos podem estar a sofrer. No entanto, verifica-se que, com o tratamento térmico, o
pico de difragdo da camada hastelloy afastou-se ainda mais dos valores 20 indicados pela
ficha ICCD (43,24°) passando de 43,54° para 43,64° depois do tratamento térmico.

Concluido o estudo da difracdo de raios-X, verifica-se que a diminui¢do da quantidade
de oxigénio reativo inserida na cdmara de deposicédo, leva a formacdo de um filme de TiO,

menos 6xido como foi possivel observar nos difratogramas do filme bi-camada Ti HA 01 (7
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sccm O,), que ndo apresentaram picos de difracdo de TiO; intensos, quando comparado com
os difratogramas dos filmes bi-camada Ti HA 02 (8 sccm O,) e Ti HA 03 (9 sccm O,). Uma
vez que o filme bi-camada Ti HA 01 obteve o maior valor de constante de degradacéo, pode-
se concluir que, quanto menor for a quantidade de oxigénio reativo utilizada, mais amorfo
sera o filme de TiO,,maior serd o seu valor de rugosidade e maior sera a sua eficiéncia

fotocatalitica, pois existe uma maior quantidade de locais de adsor¢do de moléculas de agua.
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9. Conclusao

Chegando ao término deste projeto, € possivel concluir que os objetivos propostos
foram alcangados com sucesso. Atraves da utilizacdo de hastelloy como substrato para a
deposicao de filmes finos de TiO,, foi possivel aumentar o seu valor de rugosidade e, mais
importante ainda, melhorar o0 seu desempenho fotocatalitico com resultados
significativamente positivos para a implementacdo deste método alternativo de grande
potencial.

Numa fase inicial, efetuou-se deposi¢des de filmes de hastelloy através da pulverizagdo
catddica por magnetrdo com o objetivo de determinar quais os parametros de deposicao
indicados para a obtencdo dos valores maximos de rugosidade. Infelizmente, esta técnica de
deposicao ainda é um processo dificil de controlar devido a ocorréncia de fendémenos fisicos
no seu interior que estdo fora de controlo, que podem levar a mudancas de fase do filme,
variancias de densidade, de homogeneidade e de uniformidade, ou ocorréncia de difuséo de
particulas entre dois materiais. A utilizacdo de um magnetrdao ou de uma fonte DC pulsada
ajudam a reduzir estes problemas, no entanto a sua remocdo € um processo dificil. Um dos
parametros mais suscetivel de sofrer alteracfes durante a deposi¢do é a rugosidade do filme
fino, uma vez que estes valores tendem a variar poucos nanometros. Assim, depositaram-se
varios filmes finos de hastelloy com duracdo de 20 minutos, variando-se a pressao de argon, o
valor de bias aplicado e a temperatura de deposicdo. Depois de produzidos os filmes mediu-se
os seus valores de rugosidade através de ensaios de perfilometria.

A perfilometria é uma técnica de medicdo de superficies que permite realizar uma
medicdo 2D de uma superficie através da utilizacdo de um perfildmetro, onde uma ponta em
diamante vai ser arrastada por uma superficie com uma pressdo aplicada muito leve. O
movimento da ponta vai acionar um transdutor que vai converter 0 movimento num sinal
elétrico. E uma técnica de tipografia algo limitada quando comparada com outras tecnologias
de medicao de superficie como a microscopia de forca atbmica ou a microscopia eletrénica de
varrimento, no entanto é uma técnica muito mais barata que permite a obtencdo de Ra (média
aritmética do perfil) um dos possiveis parametros de estudo da rugosidade, e 0 mais utilizado.

O tratamento de dados fornecidos pela perfilometria deve ser cuidadoso. Quando se lida
com medidas na casa do nanémetro 0 mais pequeno erro pode levar a valores de rugosidade
diferentes. Em medic6es de superficie 3D o erro € diminuido mas em medi¢des 2D o risco é
maior. E necessario o fator humano no estudo destes perfis de superficie, para poder olhar

para um perfil e decidir se 0 que esta a ver é de facto um pico do filme e ndo um defeito ou
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contaminacgdo provocado por fatores externos. Célculos de valores de rugosidade por parte de
inteligéncia artificial podem considerar os picos errados para o célculo, adulterando os valores
de rugosidade.

Depois de estudados todos os perfis de superficie e obtidos os valores de rugosidade,
determinou-se os parametros otimizados para a deposi¢do de hastelloy com o méximo de
rugosidade com o objetivo de servir como substrato aos filmes de TiO,. O objetivo da
hastelloy é potenciar o efeito fotocatalitico dos filmes de TiO, e ndo induzi-lo, pelo que o
estudo de otimizagdo dos parametros de TiO, ndo faria sentido. Assim, procurou-se produzir
filmes de TiO, com pardmetros comprovados na producdo de filmes finos fotocataliticos.
Apenas se variou a quantidade de gés inerte e reativo, de forma a obter um parametro de
comparacdo. Dos filmes de TiO, depositados sobre hastelloy, os mais rugosos foram os filmes
onde se variou a quantidade de oxigénio utilizado, sendo o filme Ti HA 01 o mais rugoso.
Depois disso, procedeu-se a selecdo dos filmes mais rugosos para a realizacdo do ensaio
fotocatalitico.

O ensaio fotocatalitico é o cerne deste trabalho pois se um filme ndo apresenta um efeito
fotocatalitico, ndo ha valor de rugosidade que o torne eficiente. Verificou-se que as amostras
mais rugosas, regra geral, foram as que apresentaram maior valor de constante de degradacéo,
cabendo ao filme Ti HA 01 o valor mais elevado. Procedeu-se a uma nova selegédo dos filmes
a estudar, tendo sido retirados os filmes que ndo apresentaram valores minimos de constante
de degradacdo. Para se confirmar que estes valores de rugosidade e de constante de
degradacdo eram influenciados pela hastelloy, procedeu-se a deposicdo de filmes de TIO;
sobre vidro com os mesmos parametros de deposi¢do que 0s congéneres depositados sobre
hastelloy. Depois de calculado os seus valores de rugosidade, procedeu-se ao ensaio
fotocatalitico para este novo grupo de filmes. Os resultados foram bastante conclusivos, com
os filmes depositados sobre hastelloy a apresentarem valores de rugosidade duas vezes
maiores que os filmes depositados sobre vidro e valores de constante de degradacgdo até trés
vezes superiores, com o filme Ti HA 01 & cabeca como o mais eficaz.

Chegado a esta conclusdo, procedeu-se a aplicacdo de um tratamento térmico a ambos
os grupos de filmes. O objetivo seria a transformacéo de fase anatase amorfa do TiO, em fase
anatase cristalina de forma a aumentar a eficiéncia fotocatalitica. No entanto, os valores de
degradacéo reduziram a pique para ambos os grupos de amostras. Concluiu-se que o0 aumento
de temperatura levou a uma expansdo térmica da hastelloy exercendo forgcas de
tensdo/compressdao sobre os filmes de TiO,, filmes esses que viram ocorrer uma

transformacéo de fase anatase em fase rutilo, fase menos eficiente para a fotocatalise.
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E importante referir que a interagio entre o substrato hastelloy e o filme fino de TiO;
ndo é perfeitamente clara visto serem materiais de natureza diferente. Foi possivel observar,
através de espetros de difracdo de raios-X, que a hastelloy, durante o processo de deposicéo,
organiza-se numa fase diferente da habitual devido a energia cinética que recebe do
movimento das particulas que colidem com a sua superficie, e que ndo consegue escoar
devido a formacéo do filme de TIO,, um 6xido metélico que torna a transferéncia de calor
com o meio mais dificil. Verificou-se ainda que a razdo do sucesso do filme bi-camada Ti HA
01 esta relacionada com a sua fase mais amorfa que os restantes filmes, que promoveu o
aumento de rugosidade e, consequentemente, da eficiéncia fotocatalitica, pois existe uma
maior quantidade de locais de adsor¢do de moléculas de agua.

Resumindo, a utilizacdo de hastelloy como substrato para filmes de TiO, é um método
que aparenta ser eficaz no potenciamento da capacidade fotocatalitica, mas que se encontra
ainda numa fase embrionaria, sendo necessario mais informacao sob a forma como interage
com o filme fino de TiO, e se é possivel obter resultados similares com utilizacdo de
diferentes substratos. Devidamente investigado, este método serd& um bom complemento a

dopagem do TiO, para producdo de revestimentos fotoativos.
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