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Resumo

Este trabalho propde uma nova rota de produgdo de filmes nanoestruturados de Didxido de
Titanio (TiOy) atraves da corrosao de filmes de titdnio metalico em plasmas ricos em oxigénio.
Para deposicao dos filmes de titanio (Ti) utilizou-se da técnica de magnetron sputtering e, para
0 processo de corrosao e formacéao das nanoestruturas de TiOo, utilizou-se a técnica de Reactive
lon Etching com atmosfera rica em oxigénio em misturas com gases corrosivos. Por se tratar
de um trabalho exploratorio com foco no processo de corrosao, escolheu-se utilizar uma Gnica
condicdo para a deposicdo dos filmes de Ti, e diferentes condi¢des de corrosédo para a formacéo
da camada de TiOy, variando a pressao, a composi¢do assim como a poténcia da descarga
durante este Gltimo processo. Os filmes produzidos foram entdo caracterizados pelas técnicas
de Perfilometria, Microscopia Eletrdnica de Varredura, Difracdo de Raio-X, Espectroscopia de
Espalhamento Raman, Elipsometria Espectroscépica, Microscopia de Forca Atémica e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X. Os resultados mostram a obtengdo de
camadas de TiO2 compostas por uma nanoestrutura foliar regular e homogénea com elevada
area de superficie e alta rugosidade superficial. As caracterizac6es evidenciam ainda que o TiO>
obtido € majoritariamente amorfo, com pequenas fracdes cristalizadas apresentando

propriedades compativeis com as fases anatase e brookita.
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Abstract

This work proposes a new route to produce nanostructured TiO: films through the corrosion of
metallic titanium films on oxygen-rich plasmas. The Ti films are deposited using magnetron
sputtering technique, and then subjected to corrosion process by Reactive lon Etching technique
in oxygen rich atmosphere. Since it is an exploratory work focused on the corrosion process,
all the Ti films were grown under similar condition, but different corrosion parameters were
used for the formation of the TiO> layers. The films were then characterized by Profilometry,
Scanning Electron Microscopy, X-Ray Diffraction, Raman Scattering Spectroscopy,
Spectroscopic  Ellipsometry, Atomic Force Microscopy and X-Ray Photoelectron
Spectroscopy. The results show that TiO2 layers are composed by a homogeneous foliar
nanostructure with high surface area and high surface roughness. The characterizations still
evidence that the obtained TiO. is majority amorphous, with small crystalized fraction

compatible with anatase and brookite phases.
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1. Introducéo

O TiO é caracterizado como um semicondutor e assume varias formas cristalinas, sendo
as duas mais estaveis as fases rutilo e anatase. A fase rutilo possui boa estabilidade térmica,
elevado indice de refracéo € ideal para aplicagdes em eletronica. A fase anatase, por sua vez,
assume propriedades quimicas adequadas para aplicacbes em processos fotoinduzidos.
(FUJISHIMA, 2000). Ao contrario do TiO2 amorfo, estas duas formas cristalinas tém
despertado interesse de pesquisa devido suas propriedades fotocataliticas e fotohidrofilicas,
conduzindo a varias aplicagdes, como remocéo de poluentes organicos e inorganicos. O TiO>
nas fases rutilo e anatase possui alto indice de refracdo (2,7 e 2,3, respectivamente), resultando,
em alguns casos, na reflexdo de aproximadamente 95% da luz visivel incidente. Esta
caracteristica faz com que o TiO2 se torne o principal pigmento branco do mercado e permite
sua utilizacdo na fabricacdo de lentes (CRONEMEYER, 1952). Embora as duas formas
apresentem propriedades fotocataliticas, a forma anatase exibe maior fotorreatividade e menor
capacidade de adsorcéao de oxigénio (CARP et al., 2004).

A producdo dos filmes de TiO. via engenharia de superficie possibilitou o
desenvolvimento nas &reas de metalUrgica, Optica, eletronica, energético, biomateriais,
biossensores, entre outros (FAVIA & D’AGOSTINO, 1998). As nanoestruturas de TiO2 tem
sido utilizada na fabricacdo de metasuperficie, via deposi¢cdo atdbmica de camadas (ALD) sem
qgue haja perdas no espectro de luz visivel. Khorasaninejad e colaboradores (2016)
demonstraram uma eficiéncia de 86% em metalentes no comprimento de onda visivel (A =
405nm, 532nm e 660nm). Lu et al. (2012) relatam a aplicacdo de TiO2 em supercapacitores
envolvendo a sintese de nanotubos de TiO2 hidrogenados, denominados H-TiO.. Observou-se
uma reducdo de apenas 3,1% da capacitancia inicial ap6s 10.000 ciclos.

H4&, portanto, um grande interesse em estudar ndo s6 os processos de obtencdo dos
filmes, mas a natureza destas propriedades. A tecnologia de plasma tem avangado bastante no
que diz respeito a obtencdo de filmes finos, devido a sua versatilidade. Uma das técnicas de
deposicao de filmes a plasma é o magnetron sputtering. Os filmes produzidos por esta técnica
apresentam boa adesdo aos substrato, boa homogeneidade e alta densidade (ELLMER, 2000).
Em paralelo, a tecnologia de corrosdo a plasma, também conhecida como RIE (do inglés
Reactive lon Etching) também vem sendo empregada com sucesso em varias etapas de
producdo de microestruturas principalmente na area de microeletrénica (ABE,2008).

Neste contexto, este trabalho investiga sobre a producdo de camadas nanoestruturadas

de TiO2 por meio de técnicas baseadas em tecnologia de plasma. A primeira etapa consiste na
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deposicao de filmes de Ti puro pela técnica de Magnetron sputtering em substratos de vidro. A
segunda consiste na corrosao do filme de Ti em plasma rico em oxigénio pela técnica de
Reactive lon Etching para a formacao das nanoestruturas de TiOs.

A motivacdo para o desenvolvimento desta metodologia fundamenta-se no processo de
corrosdo por rota Umida, também chamada de anodizag&o ou corrosdo anddica, a qual ja € bem
conhecida (MOR et al., 2006) como uma forma eficiente de obtencdo de camadas de nanotubos
de TiO2. O intuito do presente trabalho €, portanto, investigar como ocorre a formagéo de
camadas de TiO2 substituindo o processo de corroséo Umida (anodizagdo) por um processo de
corroséo seca (RIE). Entre outras vantagens, o processo de corrosdo seca permite um controle
fino das espécies reativas e carregadas o que acarreta numa corroséo rapida e em grandes areas
(PESSOA, 2009).

Para aferir as propriedades dos filmes produzidos, foram realizadas caracterizacdes
pelas técnicas de Perfilometria, Microscopia Eletrénica de Varredura, Difracdo de Raio-X,
Espectroscopia de Espalhamento Raman, Elipsometria Espectrofotométrica, Microscopia de
Forca Atdmica e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X.

No capitulo 2 estdo descritos 0s objetivos do presente trabalho. O capitulo 3 apresenta
uma revisao bibliogréfica dos principais assuntos pertinentes a este trabalho. O Capitulo 4 é
dedicado a apresentacdo dos materiais e equipamentos, assim como dos procedimentos
experimentais adotados durante a execucgdo deste trabalho. No capitulo 5 estdo organizados 0s
resultados e discussdo. No Capitulo 6 sdo expostas as conclusdes e no Capitulo 7 as sugestes

para trabalhos futuros.

2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é a producéo de camadas nanoestruturadas de TiO>
através de técnicas baseadas em tecnologia de plasma. Dentre os objetivos especificos pode-se
destacar:

e Deposicdo de filmes de Ti puro pela técnica de Magnetron sputtering em substratos de
vidro;

e Corrosdo do filme de Ti em plasma rico em oxigénio pela técnica de Reactive lon
Etching para a formagéo das nanoestruturas de TiO;

e Caracterizagdo das nanoestruturas obtidas assim como das principais propriedades

fisicas e quimicas das amostras produzidas.
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3. Revisao Bibliografica
Neste capitulo seré apresentada uma revisao bibliografica acerca de nanoestruturas de

TiO2, assim como os fundamentos das técnicas de deposicdo e processamento de materiais

empregadas neste trabalho: Magnetron sputtering e Reactive lon Etching (RIE).

3.1. Diéxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO.) tem sido intensamente estudado devido as suas propriedades
fisico-quimicas que possibilitam a utilizacdo deste material em processos como fotocatalise e
células solares (ASAHI et al., 2000). Uma das principais caracteristicas do TiO2 é sua elevada
estabilidade quimica, além de apresentar atoxidade e baixo custo de producdo. Desde o inicio
do século XX, o TiO2 é empregado na fabricacdo de tintas, substituindo o chumbo como
pigmento branco (CARP et al., 2004). Atualmente, sua utilizacdo abrange tambeém farmacos
(creme dental e filtro solar) (SCHULZ et al., 2002) e alimentacao (coloracéo artificial) (CARP
etal., 2004). O TiO. também é utilizado em reaces cataliticas, podendo atuar como catalisador,

promotor, aditivo ou transportador de metais e 6xidos metélicos (FUJISHIMA et al., 2008).

O indice elevado de refracdo do TiO> garante a aplicabilidade deste material em células
solares como pelicula anti-refletora e em dispositivos épticos (FERGUS, 2003). O TiO; é
caracterizado como um semicondutor 6xido de gap largo (3,0 — 3,2 eV), absorve na regido
abaixo de 400 nm (UV) e suas propriedades fotocataliticas sao ativadas com 3-5% de luz solar
(Jletal., 2010).

O didxido de titanio (TiO2) pode ser encontrado em oito diferentes formas cristalinas:
TiO2-B, TiO2-R, TiO2-H, TiO2-1l, TiO2-111, além de rutilo, anatase e brookita, sendo estas trés
ultimas as mais estudadas (CARP et al., 2004) (figura 3.1). Todas as formas sdo constituidas
por octaedros com atomo de titanio circundado por seis &tomos de oxigénio. A diferenca entre
as formas se d& na distor¢éo e disposicao da cadeia dos octaedros.

A exposicdo a temperatura ambiente promove a cristalizagdo do TiO2 na forma anatase,
que possui estabilidade térmica até 800°C, quando ocorre a transi¢do para rutilo (ponto de fuséo

em 1855 °C). A forma brookita é rara na natureza, € metaestavel e de dificil sintese.
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Figura 3.1: Fases cristalinas mais estudadas de TiO,: a) anatase. b) rutilo. c) brookita.

3.2. Nanoestruturas de Dioxido de Titanio

S&o vérios os métodos de obtencdo do TiO2, entre eles destacam-se: hidrotérmica, sol-
gel, Deposicdo Quimica de Vapor (CVD), Deposicdo Fisica de Vapor (PVD), anodizacao entre
outros (CHEN & MAO, 2007). Para a obtencdo de nanoestruturas de TiOz, como as
apresentadas na figura 3.2, os métodos podem ser classificados em bottom-up e top-down.

O método bottom-up utiliza propriedades morfoldgicas de materiais caracterizados
como molde para a construgdo de materiais com morfologia similar, garantindo uniformidade
nos diversos materiais sintetizados. A desvantagem em utiliza-lo é que, na maioria dos casos,
0 molde é destruido apos a sintese. Desta forma, ha um aumento no custo do processo. O
primeiro estagio do método é a deposicdo de TiO. para a superficie e interior dos poros do
substrato molde. Apds a adesdo do material, hd a remogao do molde via ataque quimico seletivo,
pirdlise ou dissolucdo (BRAUER et al., 2010).

Figura 3.2: a) nanocolunas de TiO>; b) nanotubos de TiO,. Fonte: Liu et al., (2010)/ Richter &
Schmuttenmaer, (2010).
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A sintese de nanoestruturas de TiO2 abrange a hidrélise controlada de solugéo de titanio
via sol-gel, seguida pela polimerizagdo de TiO2. Apos a adesdo de TiO», hd a remocdo seletiva
do molde e calcinagéo de TiO2 a 500 °C (CARP et al., 2004). Os moldes sdo classificados de
acordo com a geometria da camada de deposi¢cdo em positivo (precursor é depositado na
superficie do molde) ou negativo (precursor € depositado no interior do poro do molde), e pelo
tamanho caracteristico da nanoestrutura (macroporo, mesoporo e microporo) (BRAUER et al.
2010).

Os meétodos top-down, utilizados principalmente para obtencdo de nanoestruturas
alongadas de TiO», se dividem em duas principais rotas de sintese: sintese hidrotérmica alcalina
e oxidacéo eletroquimica de TiO: (anodizagao).

A sintese hidrotérmica alcalina € uma via alternativa para a sintese de nanotubos de
titanato, que consiste na exposicdo de TiO> a elevada temperatura e pressédo, resultando na
dissolucdo inicial de TiO2 e na cristalizacdo em nanoestruturas. Este método é empregado na
obtencdo de nanotubos de TiO; a partir de TiO, amorfo tratado com NaOH em temperatura
elevada. Demonstrando que todas as formas de TiO2 podem ser transformadas em
nanoestruturas, sob condic@es alcalinas hidrotermais (DEDAVID et al., 2007).

A técnica de corrosdo anddica, também conhecida como anodizagdo (MOR et al, 2006),
consiste na corrosdo eletroquimica do Ti metalico em solucéo &cida com presenca de flior. A
aplicacdo de uma diferenca de potencial (ddp) que varia de 1-150V dependendo do meio (ROY
et al., 2011) também se faz necessaria. Este processo geralmente resulta na obtencdo de
nanotubos ou redes de nanotubos de TiO. A formacdo dos nanotubos de TiO> depende de trés
processos simultaneos (REGONINI et al., 2013):

1. Oxidacdo anddica do titanio e assim crescimento do filme de TiOg;
2. Dissolucdo de ions de Ti no eletrélito formando [TiFs]> soltvel em &gua;

3. Dissolucéo do 6xido ja formado devido os ions de F através da camada oxidada.

Esses processos das reagdes simultaneas sdo apresentados na figura 3.3.
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Figura 3.3: Modelo de corrosdo anddica de placas de Ti para formagdo de nanotubos de TiO,.
Adaptado de Regonini et al. (2013).

3.3. A técnica de Magnetron sputtering

Magnetron sputtering € uma técnica de deposicdo por pulverizacdo catddica pelo
bombeamento de ions de um plasma, que resulta na remocdo de &tomos do catodo, também
chamado de alvo, e posterior deposicdo destes em um substrato. Paralelamente, ha a retirada de
elétrons da superficie do alvo, cuja funcéo € a manutencédo do plasma (LACKNER et al., 2010).
Os filmes produzidos por esta técnica apresentam alta homogeneidade e grau de controle de
topografia e propriedades intrinsecas, por isso possuem aplicacBes nas areas de biomédica,
optica, eletronica, entre outras (LINDSTROM et al., 2001).

O sputtering insere-se no rol de técnicas baseadas na Deposicéao Fisica de Vapor (PVD
em sua sigla inglesa). Nos processos PVD, a formagéo dos filmes resulta da condensacdo dos
atomos, moléculas ou aglomerados de um vapor sobre a um substrato. Inicialmente, ha
formagéo de ndcleos (pequenos aglomerados solidos) sobre a superficie do substrato. A fixacdo
destes nucleos é resultante da energia de Gibbs proveniente do efeito do tamanho das particulas.
(FONTANA, 1997; TOKU, 2007). Efeitos quimicos e fisicos s&o responsaveis pela fixa¢do dos

atomos, podendo ocorrer compartilhamento de elétrons entre substrato e atlomo no processo de
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interacdo. A adsorcdo quimica do atomo no substrato € mais adequada, uma vez que a energia
de ligagdo &tomo/substrato compreende entre 8 e 10 eV, enquanto a energia de ligacdo na
adsorcao fisica € menor, na faixa de 0,25 eV (TOKU, 2007). A medida que ocorre a adsorgio
dos atomos sobre o substrato, os nucleos aumentam de tamanho e se agregam, originando ilhas,

que se unem para formar os filmes, como mostrado na figura 3.4.

Atomo___

Substrato

— Re-evaporacio Crescimento das ilhas

Colisdio e combinagio

Nucleagéo

¢ e

Figura 3.4: Esquema da formacéo de filmes em processos PVD. Adaptado de Leaver &
Chapman (1971).

Em contraste com a técnica de sputtering basica, 0 magnetron sputtering tem uma
elevada eficiéncia de ionizagéo, garantindo que a descarga seja mantida a baixa voltagem e
reduzidas pressdes de operacdo (KELLY & ARNELL, 2000). Outras vantagens a utilizacdo do
magnetron sputtering leva a obtencdo de camadas densas e bem aderidas, a ampla
disponibilidade de filmes materiais, taxas de deposi¢cao com alcance de 1nm/s e 10nm/s, bem
como baixa carga térmica para o substrato e revestimento uniforme. A principal desvantagem
é que a distribuicdo dos ions através da superficie do alvo ndo é homogénea, devido ao
aprisionamento dos mesmos no campo magnético (BRAUER et al. 2010).

A figura 3.5 representa o fundamento da técnica magnetron sputtering ilustrando o
confinamento magnético dos elétrons na superficie do alvo intensificando o processo de

ionizagdo dos atomos.
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Figura 3.5: Representacdo da técnica magnetron sputtering. Adaptado de Braer et al. (2010)

Os filmes produzidos por esta técnica sdo aplicados tanto na producao de materiais de
recobrimento de superficies, como em sintese de dispositivos eletrdnicos (SMITH, 1995). O
Magnetron sputtering, comparado as técnicas mais sofisticadas (MBE e MOCVD), destaca-se
pela simplicidade, baixo custo e sua aplicacdo em processo de deposi¢édo de filmes finos de alta
qualidade (SMITH, 1995; JUNG et al., 2003), fatores estes que conduziram na escolha desta

técnica para a producdo de nanoestruturas de TiO2 no presente trabalho.

3.4. Técnica de Reactive lon Etching (RIE)

O processo de corrosdo seca ou assistida a plasma consiste em uma corrosao
direcionada, na qual se obtém controladamente microestruturas sem a corrosdo das paredes
laterais. A partir da aplicacdo deste tipo de técnica, reduziu-se o custo e 0 nimero de etapas na
fabricagdo de chips, por exemplo. A técnica de RIE é amplamente utilizada nos processos de
microeletronica, e dentre suas principais vantagens estao a facilidade de controle e eliminacédo
do uso de acidos e produtos quimicos perigosos (HUANG, 2010).

A corrosdo a seco envolve processos de interacao fisica e quimica entre as geradas da
descarga e o substrato, tendo como premissas as seguintes consideracdes:

e As espécies reativas sao produzidas pela interacdo entre os elétrons e particulas neutras
do gas;

e Ha movimentacdo das espécies do plasma para a superficie do substrato conduzindo a
processos de absorgcdo e quimiossorgéo;

e As reacles quimicas resultam em produtos volateis, que sdo dessorvidos da superficie
em direcdo ao plasma via difusdo para remocao pelo bombeamento a vacuo.

O processo de corrosdo a plasma pode ser classificado segundo trés mecanismos:
corrosdo quimica, fisica e fisico-quimica. Na corrosdo quimica, o plasma disponibiliza atomos
reativos que reagirdo quimicamente com o material a ser corroido, resultando em produtos

volateis, consequentes da corrosdo. A vantagem na utilizacdo desta técnica refere-se a sua alta
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seletividade do material em relacdo a méscara, elevadas taxas de corrosdo. A desvantagem esta
relacionada com o fato de ser uma técnica isotrépica, provocando um aumento na taxa de
corrosdo lateral (ERn) pela difusdo multidirecional das espécies neutras e um undercutting
(BETANZO, 2003). A corrosao fisica envolve a dispersao de elétrons via bombeamento de ions
energéticos. A remocéo do filme se da de maneira anisotrdpica e, ao contrario do caso anterior,
ndo € seletivo, resultando em grandes danos a superficie do material, além de baixa taxa de
corrosdo. Finalmente, a corrosao fisico-quimica baseia-se também na corrosdo controlada do
tipo anisotropica e no efeito sinérgico entre espécies neutras ativadas quimicamente e ions
energeéticos sobre a superficie. Apesar de obter altas taxas de corrosdo, a seletividade desta
técnica é inferior a corrosdo quimica Umida por apresentar ions incidentes altamente
energéticos, requerendo inicialmente, gases que gerarem moléculas precursoras inibitorias.
Desta forma, é formada uma camada protetora sobre o substrato (GRILL, 1994; LIEBERMAN
& LICHTENBERG, 2005).

As vantagens desta técnica em relacdo a corrosdo Umida envolvem a eliminacao da etapa
de manipulacdo dos fluidos, além da eliminacdo do uso de grandes quantidades de &cidos e
solventes (BETANZO, 2003).

A corrosdo idnica reativa € considerada a técnica de corrosdo seca de maior utilizacéo
atualmente e baseia-se na combinacao da atividade quimica das espécies produzidas no plasma
e efeitos fisicos ocasionados pelo bombeamento de ions (MOLOGNI, 2004). Diversos efeitos
podem resultar da colisdo dos elétrons livres no interior da cdmara com as moléculas do gas
eletricamente neutras apds a aplicacdo da tensdo RF, tais como: ionizacdo, dissociagéo,
excitacdo, recombinacgéo e reacdo com a parede da camara. No primeiro caso, o resultado da
interacdo entre um elétron e um 4tomo do gas € um 4tomo com carga positiva mais um elétron.
No segundo efeito, a interacdo resulta na quebra das ligacdes a molécula do gas produzindo
espécies diferentes. Na excitacdo, um estado eletrénico excitado é gerado na molécula do gas.
O efeito de recombinacéo libera uma quantidade de energia extra devido a interacdo entre
elétron e ion para formacdo de &tomos e moléculas. E no ultimo efeito, sdo formados produtos
tipicamente indesejaveis resultantes da interacdo de espécies reativas do plasma e o material da
parede da camara (GRILL, 1994; FLAMM & MANOS, 1989).

Os gases utilizados no processo de corrosdo a seco deste trabalho foram hexafluoreto de
enxofre (SFe) e oxigénio (O2). O SFs, no plasma, produz atomos e ions de fldor, os quais
dominam o processo de corrosdo em materiais como o Ti, Si, entre outros. J 0 oxigénio tem o
papel de promover a oxidagdo e, no caso deste trabalho, formar a camada de TiO>
(LEGTENBERG et al., 1995; D’AGOSTINO & FLAMM, 1981).
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais, equipamentos e procedimentos
experimentais utilizados. S&o descritos e explicados em detalhes os reatores utilizados nos
processos de deposicao e corrosdo assim como as rotinas e parametros utilizados na preparagéo
das amostras. Em seguida sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo, assim 0s

procedimentos adotados para o estudo das amostras obtidas.

4.1. Sistema de deposicao por sputtering

O sistema de deposicdo por sputtering, também denominado neste trabalho de “reator
de sputtering”, foi desenvolvido no Laboratério de Plasmas e Processos — LPP do Instituto
Tecnologico de Aeronautica — ITA (TOKU, 2007). Uma foto do equipamento € apresentada na

figura 4.1.

Medidores Refrigeracio
de pressio 9P N
: B=
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- Magnetron
C—"

Sistema de
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Figura 4.1: a) Foto do sistema de sputtering e b) Desenho esquematico da cdmara de processos.

A camara de processos é confeccionada em vidro pirex com 11cm de didmetro interno
e 25cm de comprimento. O alvo é composto por um disco de titanio de 99,6% de pureza com
diametro de 34mm e espessura de 2,1mm. O sistema de vacuo é composto por uma bomba
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mecénica modelo M-18 da BOC Edwards, com velocidade de bombeamento de 160 L/min, em
conjunto com uma bomba difusora da BOC Edwards e velocidade de bombeamento de 600
L/min. A bomba difusora possui um sistema de refrigeracdo de circuito fechado de agua em
temperatura controlada em 20°C.

O sistema de leitura de pressdo do interior da cdmara é realizado em conjunto Pirani-
Penning da marca BOC Edwards. O Pirani é o responsével por realizar a medigdo priméria do
vacuo (> 102 Torr), enquanto o medidor tipo Penning realiza a medicdo secundaria
(102 a 10 Torr). Para a injecdo de gases utiliza-se um medidor de fluxo MKS modelo 1179A,
integrado a um controlador MKS 247C. O gas argonio utilizado é de alta pureza (99,999%). A
fonte de corrente continua (DC) utilizada pode fornecer tens@es de 0 a 1000V, e corrente de até
1A.

Como substratos, utilizaram-se laminas de vidro (boro-silicato) padrées de microscopio.
As laminas de vidro foram cortadas dimensfes aproximadas de 20 x 25 mm. O mesmos
passaram por processo de limpeza que envolve pré-lavagem com esponja macia e detergente
neutro (Extran® MA 02) e enxadgue com agua deionizada. Um segundo ciclo de lavagem e
enxague € entdo realizada em ultrassom. As laminas sdo entdo expostas a um secador com ar
quente e armazenadas em local seco e protegido.

Os substratos foram colocados no porta-substratos com o auxilio de pingas e fixados
utilizando a prépria presilha do porta-substrato. Esta presilha acaba por deixar uma regido da
lamina sem deposicao de filme de Ti, o que possibilita a medicdo da espessura do degrau pela
diferenca de altura entre estas regides (substrato-filme).

As amostras analisadas neste presente trabalho foram depositadas utilizados os
parametros da tabela 4.1, sendo que durante os cinco minutos iniciais a poténcia DC utilizada

foi de 30W, como uma exigéncia da fonte utilizada.

Tabela 4.1: Pardmetros de deposicao utilizados para cada amostra.

Amostra Ps P4 Argdnio (Ar) Poténcia DC
(x10° Torr) (x10°Torr) (sccm) (W)
LI eV 5,0 20 9,9 50

Somente o tempo de deposicdo foi variado entre as amostras para obter diferentes

espessuras.



26

4.2. Sistema de corrosao

O sistema de corrosdo € apresentado na Figura 4.2. A camara de processos é
confeccionada em aluminio, possui 23cm de diametro interno, 13,5cm de altura interna e
volume de 4,8 litros (PESSOA, 2009). A descarga é gerada aplicando-se um sinal RF (13,56
MHz) em um eletrodo localizado a 5¢cm abaixo da tampa que, juntamente com o restante da
camara, € aterrada. O eletrodo possui 15cm de didmetro, é feito de cobre coberto por uma
camada de aluminio, mantido a 22°C por um sistema de refrigeracdo em circuito fechado de
agua. A amostra €, entdo, colocada sobre o eletrodo ndo aterrado durante os processos de

corrosao.
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Figura 4.2: a) Reator sistema de corrosdo e b) Desenho esquematico do reator de corrosdo
(PESSOA, 20009).

O sistema de vacuo é composto de uma bomba rotativa de duplo estagio (E2M-80-
Edwards), acoplado a uma bomba Roots (EH500-Edwards) com velocidade efetiva de 110
litros/s. Para as medidas de pressdo foi utilizado um medidor do tipo membrana capacitiva
(Baratron-MKS).
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A geracdo do plasma depende de uma conexdo elétrica do reator, por um cabo tipo BNC,
que acopla o eletrodo inferior a malha de acoplamento capacitivo — casador de impedéancias —
conectada ao gerado de RF 13,56MHz, com poténcia limitada a 600W. O casamento de
impedancia fornece o valor da poténcia RF do eletrodo conectado a fonte. O circuito elétrico
na camara é fechado entre a estrutura externa (aterrada) e o eletrodo polarizado pela fonte RF.

As amostras de filme de Ti depositadas sobre o vidro foram entéo inseridas no reator de
corrosdo com uma parte encoberta por um pedaco de vidro, a fim de formar um degrau e realizar
as caracterizaces, como mostrado na figura 4.3. Na sequéncia, foram realizadas anélises de

perfilometria e as demais analises de caracterizacdo dos filmes de Ti.

| Vidro I a)

Filme de Ti

| Vidro

b)
TiO,

Filme de
Ti corroido

Figura 4.3: llustragdo de como € feito o degrau para realizagdo da corrosdo, sendo (a)

como colocado no reator, e (b) ap6s o processo de corrosao.

Com o desafio de obter camadas de TiO2 nanoestruturado através da corrosdo/oxidagado
total da camada de titanio, obtendo assim novamente a transparéncia do substrato de vidro
utilizado, varios processos foram realizados, variando a composicdo do plasma assim como a
poténcia RF, a pressdo e 0 tempo de processo.

Durante os primeiros testes de corrosdo s6 foram utilizados plasma de oxigénio puro.
Mesmo com tratamentos de até 90 minutos n&o foi observado éxito na corroséo do filme de Ti.
O préximo passo foi a utilizagdo da mistura do gas SFe (hexafluoreto de enxofre) em proporcao
1:1 com o oxigénio. Desta forma, com menos de 10 minutos de processo, todo o titanio foi

corroido.

A partir destes resultados preliminares, foi entdo estabelecido que a atmosfera de
corrosdo seria majoritariamente composta por oxigénio com uma pequena concentracao de gas
SFs, da ordem de 5 a 10%. A tabela 4.2 resume 0s pardmetros de corrosdo das amostras

produzidas com presséo de fundo de 5x107 Torr.



Tabela 4.2: Pardmetros de corrosao utilizados para cada amostra
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Amostras Pressédo Fluxo Oz Fluxo SFs Tempo Poténcia RF
(Torr) (sccm) (sccm) (min) (W)
I 0,1 20 2,0 20 150
11 0,1 60 2,9 35 150
1 0,5 60 2,9 30* 150
v 0,5 60 2,9 20 200

* Somente na amostra Il1, o fluxo de SFe foi desligado 5 min antes de terminar o processo de corrosdo. Ou seja,
esta amostra ficou os Gltimos 5 min do processo sujeita a um plasma puro de oxigénio.

4.3. Técnicas de caracterizacao

4.3.1. Perfilometria

A técnica de perfilometria foi utilizada para obter a espessura do filme de Ti e,

posteriormente, determinar a espessura das camadas ap0s 0 processo de corrosao. Como

mostrado na figura 4.4, primeiramente é realizada a medida da espessura do filme de Ti antes

da corrosao através do degrau entre o filme de Ti e o substrato. Em seguida, ap6s a corroséo,

foi realizada a medida do degrau entre o filme de Ti virgem e o filme corroido. A determinacgéo

da espessura da camada corroida foi realizada através da simples subtracdo destes dois valores.

E importante enfatizar que estas medidas s6 fornecem informag@es da espessura total da camada

ap0s a corrosao, ou seja, a camada de Ti metalico remanescente mais a camada de TiO2 formada

logo acima. Para determinar, ou pelo menos estimar, a espessura da camada de TiO, formada,

langcou-se mao de estimativas por meio das imagens de MEV e pela técnica de elipsometria, a

ser apresentada na sequéncia.
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Figura 4.4: llustragdo da realizacdo da medida de espessura do degrau antes (a) e ap0s a corroséo (b).
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O perfilémetro utilizado foi 0 da KLA Tencor, modelo T7, pertence ao Laboratério de
Plasmas e Processos (LPP) do Instituto Tecnologico de Aeronéutica (ITA). Para a obtencdo de
dados confiaveis, pelo menos trés medidas foram realizadas em diferentes regiGes de cada
degrau. Também foram realizadas medidas no modo varredura, na qual uma imagem 3-D &

obtida do degrau estudado.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura consiste na utilizacdo de um feixe de
elétrons para analisar a superficie da amostra. Para a geracdo deste feixe de elétrons utiliza-se
normalmente um filamento de tungsténio (W), o qual € aquecido e os elétrons gerados sofrem
aceleracdo na faixa de 1 a 50kV. Quando o feixe interage com a amostra ocorre uma série de

efeitos, como representado na figura 4.5.

\ feixe de
: elétrons  plétrons © Alta voltagem Baixa voltagem

secundarios
H — - ] . elementos elementos elementos elementos
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Figura 4.5: Representacéo dos possiveis efeitos gerados do processo de interagdo entre o feixe de
elétrons e o substrato. Fonte: Dedavid et al. (2007).

Os elétrons emitidos séo detectados por sensores especificos e sdo classificados como
elétrons secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE). Os elétrons secundarios sdo 0s
responsaveis pela informagéo topografica e sua interacdo com a amostra ndo atinge grandes
profundidades. Os elétrons retroespalhados sdo elétrons de alta energia e por isso atingem maior
profundidade na amostra fornecendo uma imagem com contraste de composicao.

Existem dois modos de produzir o feixe de elétrons. O primeiro é através do
aquecimento de um filamento e o segundo por emissédo de campo (FEG), figura 4.6 (a) e (b),
respectivamente. Pelo fato do FEG conseguir produzir feixes de elétrons muito mais estreitos,

ha um ganho significativo na resolucéo das imagens obtidas.
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Figura 4.6: Diferenca entre os filamentos do feixe de elétrons. Fonte: Maliska (2005).

Para aprofundar as analises e obter melhores definicbes das nanoestruturas, foram
realizadas medidas de MEV-FEG, no sentido de incorrer na distin¢cdo de astigmatismo das

imagens, como mostra a figura 4.7.

Figura 4.7: Diferenciacdo das imagens com astigmatismo. Imagem a) sem astigmatismo e b) com
astigmatismo.

Com o intuito de analisar a morfologia das imagens foram utilizados dois tipos de
detectores SE e BSE (Fig. 4.8).

Figura 4.8: Tipos de detectores utilizados para distin¢do das imagens: a) SE, e b) BSE.
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4.3.2.1. Espectroscopia por Disperséo de Energia (EDS)

O espectrometro por dispersdo de energia EDS € acoplado ao microscopio eletrénico de
varredura visando determinar a energia dos fotons (na faixa dos Raios-X) provindos da amostra,
devido a excitacao pelo feixe eletronico do MEV. Através da leitura desta energia (frequéncia)
é possivel avaliar os componentes quimicos presentes no material.

Esta técnica considera a relacdo entre a energia de um féton (E) e a frequéncia
eletromagnética (v) (E = hv), sendo h a constante de Plank (DEDAVID et al., 2007). As
principais vantagens sdo analises com resultados em minutos, resolucédo de 150 eV, além de
espectro de facil interpretacdo. As limitacGes estdo na sensibilidade restrita a concentragdes de
0,1% no volume amostral (NGO, 1999).

O MEV com EDS utilizado pertence ao departamento da UNIFESP (FEI Inspect S50)
e 0 MEV-FEG utilizado foi o pertencente ao Laboratério de Microscopia e Microanalise
(LMM) do IPEN marca Jeol modelo JSM-6701F. Para o treinamento realizado no LNNANO
foi utilizado o equipamento FEI Inspect F50. Para a realizacdo das medidas de MEV foi
utilizada uma tenséo de 2,5 kV podendo atingir resolucdes de 2 nm. Para a medida de BSE foi

utilizada uma tensdo de 20 kV para informacdes de contraste de elementos quimicos.

4.3.3. Microscépio de Forca Atdomica

A técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) consiste no monitoramento das forcas
que atuam entre a ponta de prova e a amostra. Estas forgas podem ser atrativas ou repulsivas
dependendo da distancia de operacdo. No regime de forca repulsiva, ha o contato entre a ponta
e amostra, constituindo o modo contato. Neste regime, a ponta de prova tem o formato de
piramide de base quadrada, com raio nominal de curvatura entre 20 e 60nm, localizada na
extremidade de um suporte (cantilever). O cantilever tem uma constante de mola com valor
entre 0,01N/m e 1,00N/m. Desta forma, ao deslizar sobre a amostra, o cantilever sofre uma
variacdo de deflexdo resultante da variacdo de alturas da superficie. Esta variacdo é detectada
por um feixe de laser, refletida sobre um fotodetector, gerando um sinal que € enviado a um
computador, que controla o circuito do cantilever. A imagem topogréafica da superficie é obtida
a partir do armazenamento das coordenadas (x,y,z). Neste tipo de regime de forca pode ocorrer
deformacédo da amostra devido a alta presséo no local, resultante das pequenas medidas de forca
e area utilizadas.

No modo néo contato (regime de forca atrativa), ha preservacao da amostra pelo fato de
ndo ocorrer contato fisico direto entre a superficie e a ponta. Neste regime de for¢a a topografia

é adquirida pela variacdo das forgas de Van der Waals entre a superficie e a ponta. O terceiro
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modo de operagdo do AFM ¢é o contato intermitente, no qual o cantilever ¢ mantido em
oscilacdo constante, ao contrario do modo de contato, no qual hé deflexdo constante. Em geral,
neste modo o AFM € operado préximo a frequéncia de ressonancia e com amplitude de
oscilacdo no intervalo de 20 a 100nm.

O microscdpio de forga atdbmica utilizado foi um SPM 9500 J3 da Shimadzu, pertencente
ao Departamento de Fisica do Instituto Tecnoldgico de Aeronédutica. O modo de operacao
empregado para as analises foi 0 modo de contato. A ponta de prova possui curvatura de 60 nm

e constante de mola de 0,20N/m.

4.3.4. Difragéo de Raio-X

A difracdo de raio-X é uma das principais técnicas de caracterizacdo estrutural de
materiais cristalinos. Dentre suas vantagens, esta dispensa uma metodologia complexa na
preparacdo das amostras, além de ser uma técnica ndo destrutiva que permite a andlise de
materiais com mistura de fases cristalinas.

Um cristal é constituido por planos paralelos formados por &tomos e que possuem uma
distancia entre planos adjacentes. Para compreender os padrfes de difracdo observados quando
uma radiacdo eletromagnética incide sobre o cristal formando um angulo 6 com a superficie da
amostra, entende-se que cada plano cristalino reflete a radiagdo com um mesmo angulo 6. A
diferenca de caminho entre os feixes refletidos pelos planos adjacentes com espacamento d seréa
entdo 2d sen(6). Quando essa diferenca de caminho for um ndmero inteiro do comprimento de
onda A, os feixes estdo em fase, e, portanto, sofrerdo uma interferéncia construtiva ocasionando
um pico o padrao de difracdo. Desta forma para que haja interferéncia construtiva é necessario
que a relacdo a seguir seja satisfeita:

nA = dsen(0)

Onde n é um namero inteiro. Essa relacdo é conhecida como lei de Bragg. Como o
padrdo de difracdo fornece informacGes das distancias interplanares, é possivel determinar
informagdes cristalograficas dos materiais estudados. Em medidas padrdes de difracéo de raios-
X, a amostra e o detector sdo movimentados simultaneamente, de forma a detectar a radiagédo
refletida no mesmo angulo de incidéncia. No entanto, para amostras de filmes finos € comum
utilizar o método de angulo rasante. Neste método o angulo de incidéncia é mantido fixo a um
valor baixo para aproveitar melhor sua penetracdo no filme, enquanto o &ngulo de detecgéo é
variado.

Para as medidas de difracdo de raios-X foi utilizado um difratdmetro XPert PRO da
PAN Analytical com fonte de raio-X de cobre e monocromador para radiacdo Cu-Ko



33

pertencente ao Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS). A geometria utilizada foi

a de angulo rasante (filme fino) com incidéncia fixa em 2°.

4.3.5. Elipsometria

A técnica de elipsometria constitui um ensaio ndo destrutivo de caracterizacdo optica e
permite a obtencéo da espessura do filme, o indice de refracdo (n) e o coeficiente de extin¢éo
(k). Os dados das analises da espessura ap6s corrosdao medidos por perfilometria foram
confrontados com os dados de elipsometria para estimar a espessura da camada de TiO».

O modelo utilizado para a obtencéo dos dados de cada uma das camadas que compde 0
filmes corroidos foi 0 de Grimes e Mor (2009) e que pode ser observado na figura 4.9. Neste
modelo considera-se qua a camada superior (dnt,in) € composta por TiO2 mais ar, denominada
camada porosa, enquanto que a camada intermediaria (dpn) € composta apenas por TiO>
compacto (camada densa) e a ultima (di) camada é composta por TiO2 mais Ti (camada de

interface) com rugosidade.

dnt.in T|02 + ar
dpb TiO,
N, TiO, +Ti

Figura 4.9: Modelo de camadas utilizados para analise de elipsometria. Fonte: Grimes e Mor (2009).

Para obter melhores resultados, as analises de elipsometria foram realizadas nas regiGes
das amostras corroidas que ainda apresentavam a camada de Ti metalico, ou seja, nas regifes
onde a corrosdo ndo havia consumido todo o Ti metalico. Esta escolha se faz devido a melhora
na reflexdo do feixe de luz incidente, o que intensifica o sinal detectado.

As analises de elipsometria foram realizadas no equipamento Uvisel 2 da Horiba,
pertencente ao Laboratério de Plasmas e Processos (LPP) do Instituto Tecnologico de
Aeronautica. Utilizou-se angulo de incidéncia de 70°, e 0 modelo Tauc-Lorentz (Grimes e Mor,

2009) para representar o comportamento da camada de TiO..
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4.3.6. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman relaciona o numero de fotons espalhados em funcdo do
deslocamento Raman com um comprimento de onda da radiacdo laser existente. O efeito
Raman ¢ caracterizado por dois tipos de espalhamento: Espalhamento Raman Stokes e
Espalhamento Raman anti-Stokes. O primeiro ocorre quando um cristal em estado vibracional
é excitado para um estado intermediario apds a absorcdo de um féton de energia hvi. Ha,
consequentemente, a transicdo para um estado de energia mais alta e emissdo de um féton de
energia hvs de tal maneira que hvs < hv;. Este é o tipo de espalhamento mais utilizado para
obtencgéo de espectro, devido a maior probabilidade de ocorréncia. O segundo espalhamento
ocorre quando um cristal em um estado vibracional excitado, decai para um estado menos
energetico ao absorver e emitir um foton, tal que hvs > hvi sugerindo que alguma energia
vibracional da rede cristalina foi convertida em energia do foton espalhado.

A diferenca de energia entre os foétons espalhados e incidente é denominada
deslocamento de Raman e corresponde as diferencas de niveis de energia dos modos
vibracionais especificos de cada cristal. Os numeros de ondas Stokes e anti-Stokes constituem,
portanto, uma medida direta da frequéncia de vibracdo de cada modo vibracional presente em
uma rede cristalina.

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando equipamento Horiba
Evolution pertence ao Laborat6rio de Plasmas e Processos (LPP) do Instituto Tecnoldgico de
Aeronautica. As medidas foram realizadas com um laser de 532nm, em temperatura ambiente,
no intervalo de 50-1200 cm utilizando grade de difragdo de 600gr/mm, tempo de aquisicéo de

30 segundos e 5 acumulagdes.

4.3.7. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X

A técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X (XPS) foi utilizada
para a analise da composicdo e ligacbes quimicas das amostras. A andlise foi realizada no
equipamento Specs VSW HA 100 lotado no Laboratorio de Superficies da Universidade
Estadual de Campinas.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes acerca das caracterizacoes

das amostras produzidas pela rota proposta.

5.1. Perfilometria

A tabela 5.1 apresenta as espessuras das camadas antes e ap0s 0 processo de corroséo.
E importante salientar que, no caso das amostras corroidas, a espessura aqui apresentada se
refere ao total da camada (Ti puro mais a camada de TiO> formada). A espessura somente da
camada de TiO> foi estimada por elipsometria e sera apresentada mais adiante.

Tabela 5.1: Espessura das amostras antes e apds a corrosao

Amostra  Espessura antes da corrosio Espessura apds corrosao

(Hm) (Hm)
I 1,2+0,1 04+0,1
I 73+0,3 1,3+0,1
" 35+0,2 1,6 +0,1
v 2,8+0,2 08+0,1

Uma parte da regido corroida da amostra Il apresentou-se semitransparente, indicando
gue o processo de corrosdo chegou muito proximo de consumir todo o Ti. De forma que uma
grande parcela dos 1,3 um restante se refere somente a camada de TiO; formada nesta parte da
regido corroida amostra. Isso ocorre devido a um leve gradiente de espessura presente nos
filmes de Ti, o qual ocorre devido a geometria do sistema de sputtering utilizado,
principalmente pelo fato de o substrato ser quase que das mesmas dimensdes (~20 x 20 mm)
do alvo (~35 mm) e por estes estarem a uma distancia relativamente pequena (50 mm).

Uma imagem 3-D obtida através de uma varredura na regido do degrau formado entre a
parte corroida (parte de baixo) e a parte ndo corroida de uma amostra Il esta representada na
figura 5.1. Pode-se observar que o processo de corrosdo é bem direcional e homogéneo, nédo

havendo penetracdo por debaixo da area protegida pelo anteparo durante o processo de RIE.
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Figura 5.1: Imagem 3-D do degrau do filme corroido de Titanio da amostra 11

5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A figura 5.2 apresenta as imagens de MEV obtidas com diferentes magnificages na
amostra Il. A figura 5.2a representa uma viséo geral da amostra 11, onde pode-se observar
algumas manchas ainda em escala micrométrica, as quais serdo tratadas aqui como defeitos
micrométricos. A figura 5.2b e a figura 5.2c destaca uma regido especifica de um destes
defeitos. A figura 5.2d evidencia uma érea fora do defeito. Esta ultima regido é formada por
uma nanoestrutura foliar homogénea a qual é representativa de mais de 80% em éarea da
amostra. Este tipo de estrutura € recorrente nas amostras corroidas em presenca de Oz e SFg,

n&o havendo importantes diferengas entre as diferentes amostras aqui estudadas.

Figura 5.2: Micrografias de MEV da amostra Il ap6s o processo de corrosgo.
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A figura 5.3 apresenta as imagens de MEV e MEV-FEG da amostra |l para diferentes
magnificacdes. A figura 5.3amostra a superficie da amostra com estrutura irregular de formato
foliar, porem homogénea no campo visual. Na figura 5.3b nota-se que as estruturas irregulares
de forma foliar apresentam tamanhos distintos, com algumas estruturas pontiagudas em suas
extremidades e nestas estruturas verifica-se um aumento na largura em direcdo ao substrato,
podendo chegar a ordem de centenas de nandmetros. A Figura 5.3c apresenta a visao lateral da
amostra I, na qual pode-se ter ideia da espessura da camada assim como da profundidade das

nanoestruturas formadas.

6.0kV  X16,000 WD 11.7mm 1um LEI 6.0kV  X30,000 WD 11.7mm IU[InE

Figura 5.3: Micrografias da amostra Il. Em (a) e (b) imagens MEV-FEG em top-view da superficie da
amostra. Em (c) imagem MEV da secdo da camada Ti mais TiO2 apds ser removido do substrato.

Através das imagens apresentadas na figura 5.3 € possivel estimar as dimensfes das
nanoestruturas que podem atingir valores da ordem de centenas de nanémetros em sua base
(proximo ao Ti puro ou substrato), porém se afinando ao chegar a superficie apresentando
estruturas pontiagudas com apenas algumas dezenas de nanémetros de largura.

Comparando as figuras 5.2 e 5.3 com a literatura (figura 3.1), nota-se que as estruturas

diferem entre si. As nanoestruturas obtidas neste trabalho ndo configuram uma rede de
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nanocolunas ou nanotubos ordenados, mas sim uma nanoestrutura coesa foliar com alta
porosidade e alta rugosidade superficial. E importante destacar que ndo hé na literatura até o
presente momento estruturas similares as obtidas neste trabalho (nanoestruturas com formato

foliar), nem mesmo resultados de processos semelhantes aos que se utilizou neste trabalho.

5.2.1 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

Foi realizado um estudo espectroscopia de raio X por dispersao em energia (EDS) na
amostra Il apos ser realizado o processo de corrosdo, a fim de analisar a composicdo quimica
das regides dentro e fora dos defeitos micrométricos apresentados na figura 5.2(a-b). Estas
regides estdo destacadas na figura 5.4.

Regido 3

3312015 | HV |mag O] WD | det
4:23:41 PM |30.00 kV| 2 000 x |10.3 mm|ETD

Figura 5.4: Area contendo as regides analisadas por EDS da amostra II.

Somente picos relacionados aos elementos Ti, O e F foram identificados nas trés
diferentes regifes desta amostra. O resultado de composicao para cada uma destas regides esta
apresentado na tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Composicdo atdmica das regibes 1, 2, 3 da amostra Il determinada por EDS. Na udltima
linha é apresentada a proporc¢éo O por Ti.

Porcentagem atomica (%)

Elemento
Regido 1 Regido 2 Regido 3
Ti 89,1 80,4 58,5
O 10,9 15,6 19,9
= ] 4,0 21,6
Razéo O/Ti 0,12 0,19 0,34

Verifica-se que ha uma grande diferenca de composicéo entre as regides analisadas. Na
grande parte da superficie da amostra (regido 1) ndo é identificado a presenca de flior. No ponto
branco (regido 2) nota-se um pequeno aumento a quantidade de oxigénio e uma pequena
quantidade de fldor é detectada. Na borda do defeito mocrométrico (regido 3) observa-se uma
grande quantidade de flor e um aumento sensivel na razao O/Ti.

O surgimento destes defeitos micrométricos, aliado a presenca de flor como medido
por EDS pode estar relacionado a presenca de impurezas como poeira ou detritos na superficie
dos substratos antes do processo de deposicao dos filmes de Ti por sputtering. Estas impurezas
podem ter ocasionado a descontinuidade do filme de Ti nesta regido, deixando um furo pelo
qual o fldor, durante o processo de corrosdo, pudesse penetrar entre o filme e o substrato,
formando entdo esta microestrutura rica em flGor. Outra possibilidade é a de que os estes furos
ocasionados pelos detritos nos filmes de Ti pudessem estar servindo de “escape” para o fldor

aprisionado entre o filme e o substrato apos ter participado da corrosdo na regido 1.

5.3. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Os resultados obtidos da analise morfoldgica por AFM corroboram com as imagens de
MEV. No entanto, a pesar de sucessivas tentativas, ndo foi possivel obter uma imagem clara
das nanoestruturas, como vista na imagem de MEV da figura 5.3a-b. A concluséo é de que a
ponta utilizada (curvatura de 60 nm) ndo conseguia resolver os detalhes de uma nanoestrutura
tdo aberta e profunda.

A figura 5.5a apresenta uma das micrografias de AFM também obtida da amostra Il
apos o processo de corrosdo. Pode-se observar que as estruturas observadas sao artificios com

memoria do formato da propria ponta utilizada (formato piramidal).
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Figura 5.5: Micrografias de AFM da amostra Il apds o processo de corrosao em a) uma area
representativa, e b) sob o gréo no centro do defeito reportado na se¢do de MEV (figura 5.2c).

A figura 5.5b apresenta um ponto especifico da amostra Il (também apos ter passado

pelo processo de corrosao), regido do ponto claro que sdo apresentadas no MEV, como estrutura
de defeito micrométrica (Fig. 5.2c).

5.4. Difracéo de Raio-X

A figura 5.6 apresenta os difratogramas de raio-X obtidos para as amostras | e 1. As
medidas foram realizadas na parte corroida de cada amostra.

120 )
Ti (100) —— Amostra |
Amostra Il
100 - TiO, - Anatase (200)
—~ 80- N Ti002) TiO, Brokita (123)
(V]
3
8 60
)
S
2
8 404
£
20 -
0 T . T + T ol , [P u:.uuul- L lj " LI
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 5.6: Difratogramas de raio-X das amostras | e II.

No difratograma da amostra | é possivel identificar o pico referente titdnio metalico em
sua fase alfa com orientacéo do plano cristalino (100) em ~35° e outro possivel pico em ~38°
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atribuido ao plano (002) da mesma fase. Outro pico bem menos intenso é identificado em ~58°
que a principio so é esperado para a fase brookita do TiO- referente ao plano cristalino (123).

Para a amostra Il observa-se um unico pico de baixa intensidade em ~48° que foi
atribuido aos planos cristalinos (200) do TiO2 na fase anatase. O n&o aparecimento do pico de
titdnio nesta amostra é devido ao fato de esta amostra conter uma camada de titanio sob o filme
de TiO2 muito fina, pois foi quase que totalmente consumido no processo de corroséo.

Os difratogramas das amostras Il e IV (ndo mostradas) ndo apresentam nenhum sinal
de pico, de forma que podem ser consideradas totalmente amorfas. De acordo com as condicdes
de preparacdo apresentadas na tabela 4.2, estes resultados configuram indicios de que as
pressdes de corrosdo mais baixas (0,1 Torr - amostras | e 1) sejam entdo mais propicias a
cristalizacdo do que as pressGes mais altas utilizadas (0,5 Torr — amostras Il e V).

De forma geral, os difratogramas evidenciam o carater amorfo dos filmes produzidos
pela técnica de corrosdo a seco. A pequena fracdo cristalizada mostra uma preferéncia para o
surgimento das fases brookita e anatase do TiO».

5.5. Elipsometria

A medida de elipsometria foi realizada na amostra Il na regido exposta a corrosdo na
qual a camada de Ti ainda ndo havia sido totalmente consumido, ou seja, em uma area onde a
amostra ainda se apresentava opaca. A figura 5.7a apresenta os espectros dos parametros Delta
e Psi entre 0,6 € 6,6 eV (pontos). As curvas lisas representam o resultado do ajuste do modelo

as curvas experimentais.

I 0.54
60 a) Amostra II ; Ti O b)
504 . +  Experimental J ] 2
o] S Fit 0.3
g Sio] AMOSTRA Il
X 011
20 0'0'.
;g B SRR
] 2.14
28+ 20
& 26- 19
> © 18]
7 244 Bl
2 ]
3y 164
204 159
T T — T
0 1 2 3 4 5 6 7; 0 1 2 3 4 5 6 7
Energia do fotén (eV) Energia do foton (V)

Figura 5.7: a) Gréficos com os dados de Delta e Psi experimentais e ajustados pelo modelo; b) indice
de refraco e constante de extingdo em funcdo da energia geradas pelo modelo utilizado para a camada
de TiOZ.
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Para modelar os resultados e assim obter os valores de espessura e constantes éticas, 0
modelo de Grimes e Mor (2009) foi utilizado, como detalhado na segéo 4.3.3. A figura 5.7b
apresenta os resultados, obtido através do modelo, do comportamento do coeficiente de
extincao (k) e o indice de refracdo (n) com a energia neste mesmo espectro.

E possivel notar que, em ~3,2 eV, o coeficiente de extingéo, partindo de zero, inicia seu
abrupto aumento, e que o indice de reflagdo atinge seu maximo valor. Neste ponto é entdo
definida a energia do gap do material (Eg), sendo que o aumento de k representa o inicio da
absorcéo dos fotons incidentes pelo material. Outro valor importante € o indice de refracao
extrapolado para energia zero (no), que neste caso se aproxima a 1,8. Na tabela 5.3 s&o
apresentados estes e demais valores obtidos na nalise da amostra Il.

Tabela 5.3: Valores das espessuras das camadas dip (Ti + TiO2), dps (TiO2 denso) e duin (TiO2 + ar)

obtidos para a Amostra 1. Também sdo apresentadas as porcentagens de TiO, nas camadas onde ha
misturas, e o valor da energia do gap (Eg) do TiO, (mesmo em todas as camadas).

dib % de TiO2 dpb dntin TiO2 em dntin Eq (TiO2)
(nm) em dip (nm) (nm) (%) (eV)
101,6 £ 3,9 66,5+ 1,0 158+1,2 59,6 £ 6,8 11,0+1,9 3,16 £ 0,08

De acordo com os resultados de elipsometria, nota-se que os valores de espessura da
camada de TiO2 + ar (dnt,in ~ 60 NM), ou seja, da camada porosa de TiO», esta muito abaixo do
esperado quando da inspec¢do das imagens de MEV. Isso pode estar relacionado aos possiveis
fatores: (i) o modelo de camadas adotado, originalmente desenvolvido para nanotubos, ndo €
adequado para as nanoestruturas apresentadas por este trabalho; e/ou (ii) a camada porosa
observada por MEV pode néo ser inteiramente composta por TiO2, ou Seja, as nanoestruturas
podem ser formadas por Ti revestidos por uma camada mais fina (talvez de algumas dezenas
de nanémetros) de TiOa.

O valores obtidos de indice de refracdo e energia de gap para a amostra Il estdo

apresentados na tabela 5.4 num comparativo com alguns dados representativos da literatura.

Tabela 5.4: Comparativo dos resultados deste trabalho com a literatura
Fase cristalina

Ey (eV) Indice de refragdo oredominante Referéncia
3,16 1,80 Amorfo Este trabalho
3,23 2,30 Anatase Wang ,2002
3,20 2,50 Brookita Lee, 1994

3,28 2,05 Amorfo Lee, 1994
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Desta forma, observa-se que tanto o valor da energia do gap quanto do indice de refracéo
estdo em concordancia com a natureza amorfa das nanoestruturas de TiO2 produzidas neste
trabalho. O valor 10% mais baixo do indice de refragdo das nanoestruturas quando comparado
com o TiO2 amorfo mas coeso (Lee, 1994), pode ser reflexo direto da grande porosidade do
primeiro. Esta alta porosidade infere numa reducéo da densidade efetiva do material, a qual ndo

foi tdo bem modelada com o modelo elipsométrico utilizado na mistura TiO> + ar.

5.6. Espectroscopia Raman

A figura 5.8 apresenta os espectros Raman das amostras I, I, 111 e IV no intervalo de
100 a 900 cm™*. Também é apresentado o espectro do um filme de Ti puro sem ter passado pelo
processo de corrosdo. Os espectros foram obtidos em pontos das amostras nas quais ainda

existia o filme de Ti abaixo da camada de TiO, ou seja, em pontos onde o Ti ndo fora totalmente

corroido.
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Figura 5.8: Espectros Raman das amostras I, 11, 111 e IV e do filme de titAnio puro antes de passar

pelo processo de corrosdo. As linhas verticais indicam os modos esperados em coincidéncia com
as bandas observadas, para as diferentes fases do TiO, (B/azul = brookita; R/preto = rutilo;

A/vermelho = anatase).

Na figura 5.8 é possivel observar que as amostras I, 11, Ill e IV apresentam algumas
estruturas de picos ou bandas que sdo exclusivamente relacionadas a camada de TiO2, dado que

0 espectro do Ti é totalmente isento de picos ou bandas. Nota-se claramente uma importante
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estrutura de picos, em especial na amostra I1, centrada em ~150 cm™. Além disso, uma banda
bem larga (ou estrutura de bandas) é observada com centro proximo a 250 cm, a qual é mais
pronunciada nas amostras | e IV. Continuando para maiores frequéncias, ainda é possivel
identificar uma banda larga de baixa intensidade em ~620 cm™ para praticamente todas as
amostras.

Para compreender melhor a origem destas estruturas, a figura 5.9 apresenta dados
consolidados da literatura de espectros Raman das fases brookita, anatase e rutilo do TiO>
(WANG et al., 2015).
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143
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Figura 5.9: Espectros Raman das diferentes fases cristalinas do TiO». Extraida de WANG et al., 2015.

A partir do confronto das estruturas observadas nas amostras (figura 5.8) e dos modos
relacionados na figura 5.9, foi possivel indicar por linha verticais tracejadas, ainda na figura
5.8, as possiveis contribuicdes para cada estrutura. Acima de cada linha tracejada foi indicado
a frequéncia e a fase do respectivo modo vibracional (A = anatase, B = brookita, e R = rutilo)
retirado diretamente da figura 5.9.

Ainda de acordo com a literatura (WANG et al., 2015; ZHANG, 2000), dentre os
principais picos que possam estar contribuindo para a estrutura observada proximo a 150 cm,
pode-se destacar o pico em 147 cm™ atribuido ao modo Eq (acustico) da fase anatase e o pico
em 156 cm™ atribuido ao modo Aiq da fase brookita. No entanto, é impossivel discernir ou ao
menos estimar as possiveis contribuicdes de cada um destes picos na estrutura observada nas
amostras deste trabalho, dado: (i) a proximidade dos picos; (ii) a largura da estrutura observada;

(iii) a possivel presenca de outro picos como € o caso do pico em 133 cm™ (brookita) e
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143 cmt (rutilo); (iv) a possibilidade do deslocamento de cada um destes picos para frequéncia
mais baixas devido ao alto grau de desordem presente na amostras deste trabalho. J& ao analisar
as estruturas Raman em frequéncias mais altas (bandas largas centradas em 250 e 620 cm™) da
figura 5.8, pode-se somente observar possiveis contribuicdes das fases rutilo e brookita.

De forma geral, analisando em conjunto os resultados de Raman e de DRX, chegamos
a conclusdo de que os processos de corrosao levam a formacgdo de uma camada de TiO2 com
baixo nivel de cristalizacdo. A pequena fracdo cristalizada apresenta, provavelmente, uma
mistura das fases anatase e brookita, porém a presenca da fase rutilo ndo pode ser totalmente

descartada.

5.7. Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS)

Com o objetivo de investigar a composicdo e as ligacBes quimicas presentes na
superficie das camadas de TiO», foram analisadas trés amostras (I, I11, I\V) apds o processo de
corrosdo pela técnica de XPS. A figura 5.10 apresenta a deconvoluc¢édo dos picos do Ti2p, S2p,

F1s e O1s dos espectros de XPS para amostra Il.

T T T T T T T T T T T T T
T 1 <A 1
3 2
Ti
qg) ] i0, | E); ]
g g
c c
O o 4
8 0
T T T T T T T T T T T T T
470 465 460 455 450 445 540 538 536 534 532 530 528 526 524 522 520
Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacdo (eV)
T T T T T T T T T T . . : : : T T : :
Fls i 1
7 6
S A 4 2
£ { F(plasma) (TiF)* £ ]
o (3]
o 1 g
o =
8 2 ]
c | 4 Q
8 o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
694 692 690 688 686 684 682 680 678 676 178 176 174 172 170 168 166 164 162 160 158
Eneraia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacao (eV)

Figura 5.10: Deconvolucdo dos picos de XPS para amostra Il de Ti2p, S2p, F1s e Ols

A figura 5.11 apresenta a deconvolug&o dos picos do Ti2p, S2p, F1s e O1s dos espectros

de XPS para amostra IlI.
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Figura 5.11: Deconvolugédo dos picos para a amostra 111 de Ti2p, S2p, F1s e Ols

A figura5.12 representa a deconvolucéo dos picos do Ti2p, S2p, F1s e O1s dos espectros

de XPS para amostra 1V.
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A tabela 5.5 apresenta todas as energias de ligacOes presentes identificadas e suas
respectivas energias de ligacdo para as diferentes amostras analisadas.

Tabela 5.5: Relacdo entre os picos, energia de ligacdo e a ligacdo quimica atribuida para cada
amostra analisada

Energia de ligacéo (eV)

Pico Ligagdo Referéncia
Amostra Il Amostra Ill  Amostra IV quimica
. . HOPFENGARTNER et al.
Ti2p 458,5 458,7 458,6 TiO,
1993.
- 170,6 161,4 162,0 SFs DE DONATO et al., 1993.
P -- 168,9 169,1 S04~ HOLM
685,4 684,8 685,3 (TiFe)*
BRIGGS, 1977.
F1s 687,3 -- 687,2 SFs
BRAULT et al., 1990.
-- 686,8 688,6 SFe
531,0 530,3 530,3 O=Ti
. KUZNETSOV et al., 1992.
O1ls 532,7 532,2 531,9 TiO;
DELPEUX et al. 1998.
-- -- 533,4 C=0

Ap06s a devida deconvolucdo e identificacdo das ligagdes correspondentes, foram entéo
calculadas as concentragfes atomicas dos elementos em cada amostra analisada. A tabela 5.6

apresenta a quantidade atdbmica de cada elemento presente em cada amostra analisada.

Tabela 5.6: Resultado de XPS das concentra¢fes atbmicas em cada amostra analisada. Na Ultima
linha é apresentada a razdo O/Ti

Concentragdo Atémica (%)

Elementos
Amostra 11 Amostra 111 Amostra IV
0 68,0 62,6 43,1
F 6,6 27,6 40,9
Ti 20,5 7,6 13,9
S 4,9 2,2 2,2
Razéo O/Ti 3,3 8,2 3,1

Na analise de cada amostra e na comparacao relativa dos dados, verificou-se que a
proporcdo de O para Ti na superficie fica em torno 3 nas amostras Il e IV e sobe para
aproximadamente 8 para a amostra Ill. Vale aqui lembrar que a amostra Il passou por um

processo adicional de 5 min no final do processo de corrosdo onde o fornecimento de gas SFe
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foi propositadamente interrompido, ficando a amostra sujeita a um plasma muito mais rico em
oxigénio que as demais.

Ainda sobre a proporcdo de O para Ti, os valores obtidos pela técnica de XPS (3 e 8)
sdo conflitantes com os valores obtidos por EDS (tabela 5.2), que variam de 0,12 a 0,35. Esta
grande diferenca reside no fato de a medida de XPS ser extremamente superficial, analisando
tdo somente a composicéo das primeiras camadas atdmicas das nanoestruturas, as quais séo
ricas em TiO>. J& a técnica de EDS fornece informagdes de um volume muito maior de material,
com profundidade, muitas vezes chegando a dezenas de microns. Desta forma, a maior
concentragdo de Ti obtida por EDS esté relacionado com a presenga de uma camada de Ti puro,
muitas vezes, mais espessa que a propria camada de TiO2 que compde as nanoestruturas. Este
mesmo fato pode ainda explicar a maior sensibilidade do XPS ao fltor e ao enxofre, os quais
estdo preferencialmente incorporados ou adsorvidos na superficie do material.

O aumento da concentracdo de fllor da amostra Il para a amostra Il pode ser
relacionada ao aumento da pressdo no processo de corrosdo nesta ultima (de 0,1 para 0,5 Torr).
Ja 0 aumento de concentracdo de flior da amostra 111 para a amostra IV pode estar relacionado
ao aumento da poténcia de 150 para 200 W nesta ultima. No entanto, a concentracao de enxofre
ndo seguiu a mesma tendéncia. Isso, aliado ao fato de a maioria dos S identificado ser
proveniente de bandas relacionadas a ligagdes com o préprio flGor, pode-se inferir, que 0s
aumentos na concentracdo de flior observados estdo intimamente relacionados a incorporagéo
de F na rede do TiO». Desta forma, os resultados mostram que 0 aumento no grau de ionizagdo
do plasma de O + SFs, seja pelo aumento da pressdo de trabalho, ou pelo aumento da poténcia

RF, resulta em uma maior incorporacdo de F no material.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foi proposta uma nova rota de produgdo de nanoestruturas de TiO> por
processos a plasma. Obteve-se sucesso através da deposicdo de filmes de Ti pela técnica de
magnetron sputtering e a posterior corrosao destes filmes pela técnica de Reactive lon Etching
em atmosfera rica em oxigénio e com a presenca do gas hexafluoreto de enxofre.

As medidas de microscopia eletrénica de varredura revelam que este processo leva a
formacéo de uma camada composta por nanoestruturas homogéneas de TiO2 apresentando alta
porosidade e rugosidade. Esta camada, da ordem de um micrémetro de espessura, apresenta
nanoestruturas em formato foliar totalmente coesas, nas quais seus diametros partem de
algumas centenas de nandmetros na base proximo a interface com o substrato e se afinam até
atingir algumas dezenas de nandmetros em suas extremidades na superficie da camada.

As medidas de XPS confirmam gue a superficie da camada nanoestruturada é composta
majoritariamente por TiO2, porém com significante concentrac6es de fltor provindo do gas SFes
utilizado no processo de corrosdo. Os resultados de difracdo de raios-X mostram que o TiO2
formado é predominantemente amorfo, com pequenas fracoes cristalizadas nas fases anatase e
brookita. Fato esse confirmado também pela espectroscopia Raman onde 0os modos vibracionais
observados condizem com a presenca destas duas fases. O indice de refracdo (~1,8), assim
como a energia de gap (~3,16 eV) obtidos por elipsometria, também estdo de acordo com o

esperado para o TiO2 amorfo e com alto grau de porosidade.
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7. Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros sdo sugeridos 0s seguintes pontos:

Medidas de area superficial através da técnica BET;

Corrosdo dos filmes de titanio em temperaturas superiores a 300°C para formacéo
de nanoestruturas cristalinas;

Modelamento da formac&o das nanoestruturas de didxido de titdnio no processo de
COrrosao;

Aprimoramento do processo de corrosdo para obtencdo de filmes com maiores
espessuras e com menor concentracdes de fluor;

Aplicacdo destas camadas em células solares sensibilizadas por corante.
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1L RESUMO:

Este trabalho propde uma nova rota de producéo de filmes nanoestruturados de Didxido de Titanio (TiO2)
através da corroséo de filmes de titdnio metéalico em plasmas ricos em oxigénio. Para deposicéo dos filmes
de titanio (Ti) utilizou-se da técnica de magnetron sputtering e, para o processo de corroséo e formacéao das
nanoestruturas de TiO2, utilizou-se a técnica de Reactive lon Etching com atmosfera rica em oxigénio em
misturas com gases corrosivos. Por se tratar de um trabalho exploratério com foco no processo de corrosao,
escolheu-se utilizar uma Unica condigdo para a deposicao dos filmes de Ti, e diferentes condigdes de
corrosdo para a formagdo da camada de TiO2, variando a pressdo, a composicao assim como a poténcia da
descarga durante este Gltimo processo. Os filmes produzidos foram entdo caracterizados pelas técnicas de
Perfilometria, Microscopia Eletronica de Varredura, Difracdo de Raio-X, Espectroscopia de Espalhamento
Raman, Elipsometria Espectroscopica, Microscopia de Forga Atdmica e Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raio-X. Os resultados mostram a obtencdo de camadas de TiO2 compostas por uma
nanoestrutura foliar regular e homogénea com elevada area de superficie e alta rugosidade superficial. As
caracterizacdes evidenciam ainda que o TiO2 obtido é majoritariamente amorfo, com pequenas fracdes

cristalizadas apresentando propriedades compativeis com as fases anatase e brookita.

2. GRAU DE SIGILO:

(X) OSTENSIVO () RESERVADO () SECRETO
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