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RESUMO

O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor com diversas aplicações na ciência e tecnologia
devido às suas propriedades ópticas, químicas e elétricas. Neste trabalho, filmes de TiO2 foram
depositados sobre substratos de alumínio pela técnica spin coating a partir de nanopartículas
P25. As amostras foram caracterizadas por perfilometria mecânica, microscopia eletrônica de
varredura (MEV), difração de raios X (DRX), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS) e técnica das duas pontas, com o objetivo de investigar as propriedades topográficas,
morfológicas, estruturais, químicas e elétricas dos filmes obtidos. Testes também foram realizados
com a deposição dos filmes em alumínio anodizado com ácido sulfúrico, visando investigar os
possíveis efeitos da oxidação do substrato nas propriedades do TiO2. Os resultados mostram que a
oxidação do alumínio ocorreu de forma natural e que a anodização apenas aumentou a espessura
da camada de óxido na superfície do substrato, o que influenciou nas propriedades elétricas dos
filmes depositados. As demais propriedades do TiO2 foram preservadas. Os filmes possuem
adesão ao substrato e não apresentam falhas estruturais. São estequiométricos, policristalinos com
fase preferencial anatase e apresentam impedâncias que variam entre 105 e 107 Ω, dependendo
da composição química da superfície do substrato.

Palavras-chave: Dióxido de titânio. Filmes finos. Spin coating. Alumínio.
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ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor with several applications in science and technology
due to its optical, chemical and electrical properties. In this work, TiO2 films were deposited on
aluminum substrates by the spin coating technique from P25 nanoparticles. The samples were
characterized by mechanical profilometry, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffrac-
tion (XRD), X-ray scattered photoelectron spectroscopy (XPS) and the two-point technique,
in order to investigate the topographical properties, morphological, structural, chemical and
electrical characteristics of the obtained films. Tests were also carried out with the deposition of
the films on aluminum anodized with sulfuric acid, aiming to investigate the possible effects of
substrate oxidation on the properties of TiO2. The results show that aluminum oxidation occurred
naturally and that anodizing only increased the thickness of the oxide layer on the substrate
surface, which influenced the electrical properties of the deposited films. The other properties of
TiO2 were preserved. The films have adhesion to the substrate and have no structural flaws. They
are stoichiometric, polycrystalline with preferential anatase phase, presenting impedances that
vary between 105 and 107 Ω, depending on the chemical composition of the substrate surface.

Keywords: Titanium dioxide. Thin films. Spin coating. Aluminum.
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1 INTRODUÇÃO

1.1 CONSIDERAÇÕES INICIAIS

A procura crescente por tecnologias que atendam as demandas da sociedade atual faz
com que a indústria atue cada vez mais em colaboração com setores de P&D. Antes do século
XX, o setor tecnológico era formado por um mercado limitado, devido, em grande parte, à
falta de conhecimento sobre a estrutura da matéria. Por consequência, esta limitação afetou o
desenvolvimento precoce de tecnologias relacionadas, hoje, à indústrias microeletrônica. Após
o estabelecimento da mecânica quântica e a explicação do comportamento microscópico dos
sólidos, diversas tecnologias, ferramentas e materiais puderam ser desenvolvidos e aperfeiçoados,
não apenas na indústria eletrônica, mas também naquelas de cunho ambiental, decorativo,
metalúrgico e médico.

Atualmente, os materiais fundamentais para o desenvolvimento de tecnologias do setor
de equipamentos solares são os semicondutores. Esta classe de materiais é considerada o coração
dos mais diversos tipos de células solares (e.g.: silício, junção simples, heterojunção, filmes
finos, orgânicas e inorgânicas). Entre os semicondutores pesquisados nesta área, o dióxido
de titânio (TiO2) é considerado um importante material por conta de sua versatilidade, não
apenas no setor de equipamentos solares (DUARTE, 2013), mas em diversas áreas da tecnologia
contemporânea (DIEBOLD, 2003). Porém, sua aplicação depende fortemente da estrutura
eletrônica e orientação cristalina, que podem ser alteradas por meio de diversas técnicas de
processamento e/ou incorporação de impurezas. Existem várias técnicas para obtenção do dióxido
de titânio, e cada uma está relacionada com os objetivos de aplicação do material. Na maioria dos
casos, o TiO2 é obtido no formato de filme fino, que é um arranjo de átomos ou moléculas com
espessuras que podem variar entre 1 nm e 100 micrometros e depositado sobre uma superfície
plana ou irregular, podendo apresentar estrutura cristalina ou amorfa. A tecnologia de filmes finos
possui um papel fundamental no desenvolvimento tecnológico devido às diversas aplicações nas
indústrias microeletrônica, médica, óptica, metalúrgica, automotiva, solar, decorativa e outras.
Entre as principais técnicas para obtenção dos filmes finos estão as assistidas por plasma, como
sputtering convencional e magnetron sputtering.

O sputtering convencional não permite a obtenção de espessuras elevadas em pouco
tempo de deposição devido à dificuldade dos átomos chegarem no substrato. A técnica magnetron

sputtering surgiu como uma alternativa para resolver este problema. Por outro lado, essas técnicas
envolvem elevado investimento e permitem a deposição de camadas uniformes numa região
limitada do substrato, o que impede a deposição em grandes áreas e a produção de tecnologias
que exijam tal dimensão, como células solares. Para este fim, técnicas que utilizam rotas químicas,
como screen printing, doctor blade ou spin coating, apresentam-se como alternativas não apenas
para a deposição em áreas maiores, mas também como técnicas de baixo custo. Assim, nesta
dissertação é apresentado um estudo sobre a deposição de filmes finos de TiO2 por meio da
técnica de spin coating.
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é a deposição e caracterização de filmes finos de
dióxido de titânio por meio da técnica de spin coating. Para atingi-lo, foram estabelecidos os
seguintes objetivos específicos:

• Deposição de filme fino de TiO2 sobre alumínio com e sem camada intermediária de
alumina Al2O3. A camada intermediária será preparada por anodização e tem o objetivo
de isolar eletricamente o filme de TiO2 do substrato;

• Medição das características corrente-tensão por meio da técnica de duas pontas para
investigar a influência da camada intermediária na resistência elétrica das amostras;

• Caracterização das propriedades químicas e cristalográficas do material. A espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) será utilizado para analisar os orbitais Ti 2p,
Al 2p, O 1s e a desidade de estados (DOS do inglês density of states) próxima ao nível
de Fermi. A difração de raios X (DRX) será utilizada para analisar as fases cristalinas
obtidas;

• Caracterização da morfologia e uniformidade dos filmes. A microscopia eletrônica de
varredura (MEV) será utilizada para avaliar a distribuição e uniformidade de grãos, além
de falhas na microestrutura. A perfilometria será utilizada para medir a espessura dos
filmes e a uniformidade do perfil das camadas.

1.3 ORGANIZAÇÃO DO TRABALHO

No capítulo 2 é apresentada a revisão bibliográfica da dissertação, como propriedades
fundamentais do TiO2, processo de formação de filmes finos obtidos por processos químicos e a
descrição do processo utilizado para sua obtenção.

No capítulo 3 são apresentadas informações sobre os procedimentos experimentais adota-
dos neste trabalho, incluindo cada particularidade dos equipamentos utilizados e as condições
experimentais para deposição dos filmes.

No capítulo 4 são apresentados os resultados obtidos a respeito da caracterização dos
filmes de TiO2 e a discussão dos temas envolvidos.

No capítulo 5 são apresentadas as conclusões gerais sobre os temas estudados.
E por fim, são listadas todas as referências bibliográficas utilizadas para o desenvolvi-

mento do assunto desta dissertação e sugestão de trabalhos futuros.
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 DIÓXIDO DE TITÂNIO

O TiO2 é um material amplamente estudado pela comunidade científica, sendo um dos
compostos mais abundantes em nosso planeta. Utilizado como pigmento na indústria cosmética,
farmacêutica e alimentícia e, em razão de suas propriedades catalíticas, químicas e elétricas
(BUXBAUM, 2008), é muito estudado para aplicações nas indústrias microeletrônica, médica,
biológica e energética (CARGNELLO; GORDON; MURRAY, 2014). As principais fases
cristalinas deste material são conhecidas como anatase e rutile e cada uma possui características
ímpares, que permitem a aplicação em tecnologias específicas. A fase anatase, por exemplo, é
mais cataliticamente ativa, enquanto a fase rutile tem maior resistência elétrica, o que permite
que ambas sejam aplicadas em fotocatálise e dispositivos microeletrônicos, respectivamente
(DUARTE, 2010; BENTO; FILHO; FUSER, 2017). Nas próximas subseções são apresentadas
as principais características do TiO2 e de suas principais estruturas.

2.1.1 Estrutura cristalina

O TiO2 apresenta três fases cristalinas, conhecidas como brookite, anatase e rutile. A
rutile é a mais estável termodinamicamente e, por isso, mais comum na natureza (CORREIA,
2014). Sua estabilidade depende do tamanho da partícula, já as fases anatase e brookite são
metaestáveis, sendo a última mais difícil de sintetizar e observar na forma pura pois necessita de
altas pressão e temperatura (DACHILLE; SIMONS; ROY, 1968; SILVA, 2017). Cada uma delas
possui diferentes propriedades físicas, como índice de refração, reatividade química e reatividade
fotoquímica (TIAN et al., 2006).

Nas três fases cristalinas, cada átomo de titânio é cercado por seis átomos de oxigênio de
forma octaédrica, em que cada átomo de oxigênio é cercado por três de titânio em um arranjo
trigonal. O que as diferencia é a maneira com que os octaedros se conectam (BUXBAUM,
2008). Eles compartilham vértices e arestas em diferentes orientações. Na estrutura anatase,
os octaedros se conectam pelos vértices; na estrutura rutile, os octaedros são conectados pelas
arestas; e na estrutura brookite, ambos vértices e arestas são conectados (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004). A distância entre os átomos está listada na Tabela 1, enquanto a representação
esquemática das fases está na Figura 1.

A fase anatase possui menor densidade em relação à rutile, o que influencia em algumas
propriedades, como o índice de refração, que é menor que o da fase rutile (DIEBOLD, 2003).
Normalmente, as fases anatase e brookite transformam-se em rutile e forma irreversível após
aquecimento do material em temperaturas acima de 600 oC. Essa temperatura, no entanto,
depende do método de preparação, precursores e aditivos usados na síntese do material (CHEN;
MAO, 2007). O diagrama de fases do TiO2 pode ser visto na Figura 2, com a estequiometria
variando entre zero e dois átomos de oxigênio por cada átomo de titânio. As principais fases
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Tabela 1 – Propriedades dos cristais do TiO2.

Fase Sistema Cristalino Arestas (nm)
a b c

Anatase tetragonal 0,38 0,95
Rutile tetragonal 0,46 0,30
Brookite romboédrico 0,92 0,54 0,51

Fonte: Reproduzido parcialmente de (BUXBAUM, 2008)

Figura 1 – Representação das células unitárias das fases anatase, rutile e brookite.

Fonte: Reproduzido de (DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010)

encontradas em temperatura ambiente são Ti, Ti2O, TiO, Ti2O3, Ti3O5 e, finalmente, TiO2.
As fases anatase e rutile perdem oxigênio facilmente da superfície quando aquecidas em
temperaturas em torno de 500−700 oC, o que resulta em um semicondudor tipo n, contendo
vacâncias de oxigênio, podendo ser escrito como TiO2-x, em que x está definido entre zero e dois
(THOMAS et al., 2007).

2.1.2 Propriedades gerais

A Tabela 2 apresenta as propriedades estruturais, mecânicas, ópticas e eletrônicas das
fases anatase e rutile. A rutile possui maior dureza e maior constante dielétrica em virtude
da menor quantidade de defeitos de oxigênio. Embora ela tenha menor energia de gap, o que
levaria à conclusão de que é mais fotocataliticamente ativa, possui menos defeitos de oxigênio
em razão da maior estabilidade termodinâmica da estrutura. Com isso, a fase anatase é mais
cataliticamente ativa por causa da maior quantidade de defeitos de oxigênio.

A obtenção de determinadas propriedades físico-químicas, como composição química,
cristalidade e morfologia, depende diretamente da técnica utilizada na preparação do material
(SOUZA, 2019).
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Figura 2 – Diagrama de fases do TiO2.

Fonte: Reproduzido de (DUARTE, 2013)

2.1.3 Estrutura eletrônica e propriedades fotocatalíticas do TiO2

Para a formação da ligação O Ti O e formação do TiO2, quatro elétrons da camada
de valência do titânio são doados para os oxigênios. Esse fenômeno dá origem à ligação
O2– Ti4+ O2–, na qual os elétrons capturados pelos oxigênios ocupam o orbital 2p destas
partículas. Assim, a banda de valência do TiO2 é formada pelo orbital O 2p, mas também por
outros estados do Ti 3d isolados ou hibridizados com o oxigênio (DUARTE, 2010).

Tabela 2 – Propriedades gerais do TiO2.

RUTILE ANATASE

Características // ao plano
(010)

⊥ ao plano
(010)

// ao plano
(010)

⊥ ao plano
(010)

Estrutura Tetragonal Tetragonal
Densidade (g/cm³) 4,25 3,89
Dureza (GPa) 17 8
Módulo de
elasticidade (GPa) 260 170

Índice de refração 2,89 2,60 2,48 2,55
Constante dielétrica (κd) 173 89 48 31
Energia de gap (eV) 3,05 3,04 3,46 3,42

Fonte: Reproduzido parcialmente de (TOKU, 2007)

A estrutura química do TiO2 faz dele um semicondutor. Os elétrons capturados pelos
átomos de oxigênio podem retornar para o titânio após exposição do material em radiação

24



22

ultravioleta. Para isso, o TiO2 precisa absorver fótons de energia maior ou igual à sua banda
proibida (definida pela energia de gap Eg). Os elétrons da banda de valência (BV) são excitados
e promovidos para a banda de condução (BC), que está vazia, deixando lacunas positivas h+ na
BV, como ilustra a Figura 3.

Figura 3 – Diagrama esquemático de uma excitação típica de elétrons do TiO2 da BV para a BC
após absorção de fótons.

Fonte: Adaptado de (GUO et al., 2019)

O valor da energia de gap e as posições das bordas das bandas BC e BV determinam as
propriedades de absorção de luz e também a capacidade redox dos fotocatalisadores de TiO2, uma
vez que a característica fotoabsorvedora deste material dá origem à sua atividade fotocatalítica
(GUO et al., 2019).

Após a absorção de fótons, a transição de elétrons para a banda de condução pode ocorrer
por meio dos estados Ti 3d através da reação 1:

3 p63 dn + hν 3 p63 dn–1 + e– (1)

em que n representa a quantidade de elétrons no orbital 3d e hν é a energia do fóton incidente.
Em estruturas do TiO2 onde existe perda natural de oxigênio, como na fase anatase, existem
elétrons em estados Ti 3d. Estes estados estão posicionados em torno de 1,0 eV abaixo do nível
de Fermi. Além desta reação, também pode ocorrer a transição Coster-Kronig (2) (THOMAS et
al., 2007):

3 p63 dn + hν [3 p53 dn+1]* 3 p63 dn–1 + e– (2)
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em que o asterisco representa o estado excitado. Similarmente, pode ocorrer a emissão de elétrons
do orbital Ti 4s (3):

3 p63 dm4 sn + hν [3 p53 dm4 sn+1]* 3 p63 dm4 sn–1 + e– (3)

Todas as reações acima são chamadas de fotoexcitação, e é a diferença entre as energias
da BV e da BC que é conhecida como energia de gap. Para que a fotoexcitação aconteça, é
necessário que o fóton tenha energia maior ou igual que Eg (hν > Eg), em que h é a constante de
Planck (h = 6,626×10−34 J·s) e ν é a frequência do fóton incidente, tal que c = λν , sendo c

a velocidade da luz no vácuo (c = 2,998×108 m/s) (DUARTE, 2010). A partir da relação de
Planck, é possível determinar o comprimento de onda máximo λm para que a fotoexcitação seja
possível (4):

λm =
hc
Eg

(4)

Assumindo Eg = 3,46 eV para a fase anatase, paralela ao plano (010), conforme descrito
na Tabela 2, é possível mostrar pela equação 4 que λm ≈ 359 nm. Este valor está dentro
do espectro solar ao nível do mar, na faixa do ultravioleta, permitindo que o material seja
fotoexcitado por radiação proveniente do Sol (PASCOAL et al., 2007).

Após a separação de cargas causada pela fotoexcitação do material, diversas aplicações
em catálise podem ser realizadas, nas quais os elétrons são responsáveis pela redução e os
buracos, pela oxidação. Um dos processos mais simples envolvendo reações fotocatalíticas com
o TiO2 é a quebra da molécula da água para produção de hidrogênio. A palavra fotocatálise é
a união das palavras fóton com catálise, que significa o aumento da velocidade de uma reação
devido à absorção de luz.

Uma reação fotocatalítica completa pode ser dividida em duas reações, sendo uma
delas causada pelos elétrons, o que representa os processos de redução, e outra pelos buracos,
o que representa os processos de oxidação, como ilustrado na Figura 4 (GUO et al., 2019).
Independentemente da aplicação, as reações fotocatalíticas na superfície do TiO2 podem ser
classificadas como downhill e uphill. Nas do tipo downhill, a energia do fóton é absorvida
pelo fotocatalisador e utilizada para promover reações termodinamicamente favoráveis, como
a decomposição de compostos orgânicos. E nas do tipo uphill, a energia do fóton é convertida
em energia química. A transformação de um mol de H2O em um mol de H2 mais meio mol de
O2 é uma típica reação do tipo uphill. Inclusive, a reação deste tipo mais conhecida na natureza
é a fotossíntese, que geralmente utiliza dióxido de carbono e água para produzir glicídeos
liberando oxigênio molecular para a atmosfera. A partir deste fenômeno, muitas pesquisas têm
sido realizadas para o desenvolvimento de tecnologias em que a energia solar é parcialmente
convertida em energia química. Uma das técnicas mais conhecidas com este objetivo é a célula
solar fotoeletroquímica. A principal função deste dispositivo é produzir hidrogênio a partir da
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quebra da molécula da água com auxílio de eletrodos de TiO2. Neste processo, a quebra do H2O
ocorre da seguinte forma (5):

H2O hν H2 +
1
2

O2 (5)

em que hν representa a energia do fóton incidente sobre a superfície do eletrodo de TiO2. O
aperfeiçoamento desta reação é de interesse não só pela conversão e armazenamento de energia
solar, mas também pela produção segura e limpa de hidrogênio, cuja demanda deve aumentar nos
próximos anos, principalmente pelo uso em células combustíveis (MATSUOKA et al., 2007).

A fotocatálise em semicondutores óxidos trouxe avanços para a esterilização de ambientes.
Quando nanopartículas de TiO2 são misturadas em tintas, a solução adquire propriedades
bactericidas. Com isso, pode ser aplicada diretamente sobre paredes de hospitais, maternidades
e diversos outros recintos ou superfícies com exposição à luz natural ou artificial (DUARTE,
2010). A própria iluminação artificial do recinto pode fotoexcitar a superfície da tinta e ativar
a propriedade bactericida do TiO2, contribuindo para a purificação do ar e redução de odores.
Entretanto, recomenda-se que a utilização de luz ultravioleta ocorra no formato natural ou
artifical para otimizar os processos de reação catalítica (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

A quebra da molécula da água sobre a superfície do TiO2 também é responsável pelo
surgimento de radicais hidroxilas (OH) sobre o TiO2. Essas moléculas possuem carga elétrica
negativa e, uma vez anexadas sobre a superfície do semicondutor, passam a repelir outras
moléculas do tipo H2O ou OH. Esta característica dá origem às janelas autolimpantes (GUAN,
2005), em que o vidro é recoberto por uma fina camada de TiO2 e exposto continuamente ao raio
ultravioleta do Sol. Em dias de chuva, os radicais OH já anexados na superfície do semicondutor
repelem as gotas de H2O, fazendo com que elas deslizem pela superfície do vidro devido à força
gravitacional, carregando consigo a sujeira depositada.

Alguns trabalhos (LUTTRELL et al., 2014) reportam que a fase anatase possui mais
atividade fotocatalítica que a rutile graças à maior quantidade de vacâncias de oxigênio em
sua estrutura. As vacâncias de oxigênio criam níveis de oxidação intermediários Ti3+ (elétrons
posicionados nos estados Ti 3d) na estrutura eletrônica do semicondutor, que possuem energia
de gap em torno de 1,0 eV, sendo um valor menor que a energia de gap usual do TiO2. Esse
efeito aumenta os processos de fotoexcitação e, por consequência, a adsorção de moléculas OH
sobre a superfície do semicondutor (MONTANHERA, 2017). Com isso, é fundamental que a
fase anatase seja a estrutura escolhida para este tipo de aplicação.

Além da natural perda de oxigênio, a transição de elétrons da BV para BC na fase
anatase é indireta. Isso significa que o tempo de vida dos elétrons na BC é maior que em um
semicondutor de transição direta. Consequentemente, esses elétrons têm maior probabilidade de
realizar reações com as moléculas adsorvidas no semicondutor (XU et al., 2011). Outro fator
que influencia a eficiência da fotocatálise é a mobilidade dos portadores de carga no interior do
material. A mobilidade está relacionada ao tempo de vida do par elétron-buraco. Quanto maior
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o tempo de vida e mobilidade, maior é a possibilidade dos portadores de carga chegarem até
a superfície do material e interagirem com as moléculas adsorvidas. Assim, a fase anatase se
apresenta mais fotocataliticamente ativa que a fase rutile (LUTTRELL et al., 2014).

Figura 4 – Reações sobre a superfície do TiO2 após absorção de fótons: geração de pares
elétron-vacância, transferência de carga, recombinação de pares elétron-vacância no
volume ou na superfície e química induzida por elétron e buracos na superfície do

semicondutor.

Fonte: Adaptado de (GUO et al., 2019)

2.1.4 Teoria de bandas

O estudo das propriedades condutoras, semicondutoras e isolantes dos materiais permitiu
o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos como os diodos e os transistores semicondutores.
Esses novos dispositivos foram responsáveis pela revolução tecnológica passada pela sociedade,
a partir de 1948, com a miniaturização de componentes eletrônicos (BASSALO, 1994).

A condutividade elétrica em materiais condutores, semicondutores ou isolantes depende
do número de elétrons disponíveis para a condução. Esse número de elétrons está ligado ao
arranjo de estados ou a níveis eletrônicos em relação à energia. Para cada átomo existem níveis
de energia que podem ser ocupados por elétrons que são arranjados em camadas (descritas
pelos números quânticos principais 1, 2, 3...) e subcamadas (descritas pelos números quânticos
secundários que dão origem aos subníveis s, p, d e f ). Para as subcamadas s, p, d e f existem
dois, seis, dez e quatorze elétrons, respectivamente, ocupando os níveis de menor energia,
onde a quantidade de elétrons em cada estado é descrita pelo princípio de exclusão de Pauli
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012).
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Um sólido é formado por muitos átomos que estão, inicialmente, separados uns dos outros
e são agrupados para formar o arranjo cristalino do material. Quanto mais próximos os átomos
estão uns dos outros, mais os elétrons são influenciados pelos elétrons e núcleos dos átomos
adjacentes. Assim, cada estado atômico pode ser dividido em estados eletrônicos espaçados
mais próximos, formando o que é chamado de banda de energia eletrônica (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

O nível mais alto de energia ocupado por elétrons da última camada de distribuição
eletrônica a zero absoluto é chamado de banda de valência (BV), e a banda de condução (BC) é
o nível de energia mais baixo desocupado (CARRIEL, 2015). Em materiais condutores há uma
superposição dessas bandas, enquanto que em materiais isolantes e semicondutores existe uma
diferença entre elas, conhecida como energia de gap (Figura 5).

Quando um campo elétrico é aplicado ao material, os portadores de carga só adquirem
movimento se houver níveis de energia vazios na banda em que se encontram. Para os materiais
condutores, que têm gap nulo, a banda formada está semipreenchida, favorecendo o movimento
destes portadores de carga. Já para os materiais isolantes, a BV está completamente preenchida e
a BC completamente vazia, com o gap grande o suficiente para que o salto de elétrons de uma
banda à outra requeira maior campo elétrico (MOISÉS, 2015). Os materiais semicondutores
têm a estrutura similar à dos isolantes, porém, com um gap menor, de tal forma que é possível
promover elétrons para a BC através de excitação térmica, por exemplo. Isso faz com que a
condutividade de semicondutores aumente com a temperatura pelo maior número de elétrons
livres, em contraposição aos condutores, onde a condutividade diminui com a temperatura ou os
isolantes que têm condutividade nula.

Figura 5 – Estrutura da banda eletrônica em (a) condutores, (b) isolantes e (c) semicondutores.

Fonte: Reproduzido de (CARRIEL, 2015)
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2.2 PROCESSOS DE FABRICAÇÃO DE FILMES FINOS

Filmes finos apresentam uma vasta diversidade de aplicações nos mais diferentes disposi-
tivos. Existem várias técnicas de deposição de filmes finos que podem ser classificadas de acordo
com a fase do meio contendo seu precursor (OLIVEIRA; ZARBIN, 2005). Para o estado sólido,
há a deposição de nano partículas; no estado líquido, as técnicas dip coating, spray pyrolysis,
layer-by-layer (LBL), doctor blade, screen printing e spin coating – esta última a escolhida
para a realização deste trabalho; já para o estado gasoso do precursor, existe os conjuntos de
técnicas de deposição por processos químicos na fase de vapor (CVD, do inglês chemical vapor

deposition) e por processos físicos na fase de vapor (PVD, do inglês physical vapor deposition),
em que se destacam as técnicas de evaporação e sputtering.

Precursores em fase líquida apresentam vantagens sobre outros tipos de deposição por
haver uma grande variedade de precursores disponíveis. Estruturas mais complexas podem ser
obtidas em solução para serem depositadas no substrato, além de que os equipamentos são mais
simples e baratos do que os utilizados em precursores gasosos (OLIVEIRA; ZARBIN, 2005).

2.2.1 Spin coating

Utilizada há mais de 60 anos, a técnica spin coating é uma das mais simples para
deposição de material em solução.Ela é muito comum na manufatura de circuitos integrados,
células solares, detectores, sensores e muitos outros, onde pode ser usada para criar filmes de
espessuras capazes de chegar abaixo de 10 nm (SAHU; PARIJA; PANIGRAHI, 2009) (TYONA,
2013b). O método é frequentemente aplicado na fabricação de filmes finos transparentes de TiO2

em substratos de quartzo ou vidro, já que esse material, conforme descrito anteriormente, pode
conter propriedades autolimpantes e esterilizantes (TYONA, 2013b).

O processo para deposição de camadas por esta técnica utiliza basicamente uma solução
composta de partículas sólidas em suspensão aplicada em um substrato plano ou levemente
abaulado e rotacionando com velocidade angular constante (SCRIVEN, 1988). A força centrífuga
espalha o fluido para as extremidades do substrato, formando uma película na superfície, que,
após processo de evaporação do solvente, resulta na formação de um filme fino sólido. A
espessura do material obtido e outras características vão depender das propriedades do fluido a
ser depositado e dos parâmetros escolhidos no processo.

Um dos fatores mais importantes do spin coating é a reprodutibilidade. Pequenas varia-
ções nos parâmetros podem resultar em drásticas variações nas propriedades do filme. Porém, os
parâmetros são de fácil controle e tem maior taxa de fabricação do filme fino (TYONA, 2013b).
Uma das grandes vantagens no uso da técnica é a ausência de variáveis acopladas ao processo. A
espessura do filme pode ser mudada facilmente variando a velocidade angular ou mudando a
viscosidade do fluido. Outra vantagem é que quanto mais fino for o filme, mais uniforme será
sua espessura. O processo é rápido e tem um custo baixo quando comparado ao de técnicas
equivalentes, e pode ser usado em substratos maiores. No entanto, uma de suas desvantagens é
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que para substratos muito grandes, a rotação também deve ser muito alta para permitir que o
filme fique na espessura adequada. O desperdício é outro demérito da técnica. Entre 2% e 5% do
material depositado no substrato são utilizados. O restante é dispersado e descartado (SAHU;
PARIJA; PANIGRAHI, 2009).

Pode-se dividir o processo de deposição em quatro estágios: deposição, spin-up, spin-off

e evaporação dos solventes, conforme ilustra a Figura 6.

Figura 6 – Diagrama do processo de deposição por spin coating: (a) deposição, (b) spin-up, (c)
spin-off e (d) evaporação dos solventes.

Fonte: Reproduzido de (TYONA, 2013b)

Na primeira etapa, a solução é depositada sobre um substrato que pode estar em repouso,
como mostra a Figura 6(a), o que caracteriza uma deposição estática ou em baixa velocidade
angular, caracterizando ainda uma deposição dinâmica. A velocidade de rotação comumente
utilizada para a deposição dinâmica é em torno de 500 rpm. A quantidade de solução depositada
deve ser bem maior que a quantidade efetivamente utilizada para formação do filme, e essa
quantidade de material depositado vai depender também da viscosidade do fluido e do tamanho
do substrato a ser recoberto. Fluidos de alta viscosidade requerem uma quantidade maior para
assegurar a cobertura completa do substrato. O líquido deve ser depositado no centro do substrato
ou no perímetro do oríficio, caso o substrato seja perfurado. A deposição dinâmica pode resultar
num desperdício menor do material, por não precisar aplicá-lo na superfície inteira do subtrato
(TYONA, 2013b).

A segunda etapa consiste em acelerar o substrato até a rotação desejada, que normalmente
fica entre 2000 rpm e 8000 rpm (CHAPI, 2020). Durante a movimentação da base rotatória,
o líquido se espalha radialmente para fora do substrato devido à força centrífuga gerada pela
rotação, como mostra a Figura 6(b). Em razão da altura de fluido na superfíce do substrato,
vórtices espirais podem aparecer causados pelo movimento de torção ocasionado pela inércia do

31



29

topo da camada de fluido, enquanto o substrato rotaciona acelerado. A altura do fluido reduz
para uma espessura suficiente até que rotacione na mesma velocidade do substrato e já não haja
mais diferença na espessura do filme. O substrato agora chega na velocidade desejada e o fluido
é fino o suficiente para que o arrasto de cisalhamento viscoso equilibre a aceleração de rotação
(TYONA, 2013b).

A velocidade final de rotação depende das propriedades do fluido e também do substrato.
Esta etapa pode durar de 10 segundos a vários minutos. A combinação de velocidade de rotação
e o tempo utilizado neste estágio vai definir a espessura final do filme. De forma geral, alta
velocidade de rotação e maior tempo de aceleração resutam em filmes mais finos (TYONA,
2013b).

A terceira etapa é caracterizada pela rotação em uma certa velocidade angular constante
do substrato, forçando a camada do fluido a ficar cada vez mais fina, como ilustrado na Figura
6(c). Dependendo da viscosidade, tensão superficial e velocidade de rotação, pode haver uma
pequena camada mais grossa no perímetro externo do substrato, chamada de edge bead, ilustrada
na Figura 7 (SAHU; PARIJA; PANIGRAHI, 2009). Este efeito é maior em soluções mais viscosas
rotacionadas em baixa velocidade. Edge beads podem ser um problema, pois reduzem a área útil
do substrato, o que diminui o rendimento do dispositivo. Também podem reduzir a capacidade
fotolitográfica, pois as bordas possuem espessura maior que o meio. Além disso, o meio pode
acabar umedecendo com o líquido da parte externa e gerar defeitos na fixação. Por fim, solventes
que ficam presos nos edge beads são capazes de causar falhas e rachaduras no filme depositado
(ARSCOTT, 2020). Tratamentos matemáticos de comportamento de fluxo demonstram que se o
líquido tiver uma viscosidade newtoniana e a espessura do fluido for inicialmente uniforme em
todo o substrato, então o perfil da espessura do fluido em qualquer momento seguinte também
será uniforme, levando a um revestimento uniforme (TYONA, 2013b).

Figura 7 – Formação de edge bead sobre o substrato.

Fonte: Adaptado de (LEE et al., 2011)

A quarta etapa é a evaporação (Figura 6(d)) que já se inicia juntamente com o spin-off.
Quando o substrato está rotacionando em uma taxa constante, a evaporação do solvente torna-se
a etapa dominante do processo. A taxa de evaporação depende de dois fatores: a diferença no
potencial químico de cada tipo de solvente e a superfície livre da camada de líquido; e os gases
que estão fluindo nas proximidades (SAHU; PARIJA; PANIGRAHI, 2009).

Quando a rotação é encerrada, muitas aplicações requerem algum tratamento térmico.
Materiais fotorresistentes costumam ser submetidos a outros processos, dependendo da aplicação
desejada (TYONA, 2013b).
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As etapas três e quatro descrevem dois processos que ocorrem simultaneamente, no
entanto, os efeitos de fluxo viscoso dominam no início, enquanto que os processos de evaporação
dominam no final (TYONA, 2013b).

2.2.1.1 Descrição das variáveis da técnica

2.2.1.1.1 Velocidade de rotação

Um dos fatores mais importantes na determinação da espessura do filme fino é a ve-
locidade de rotação. Essa variável afeta a força centrífuga aplicada ao fluido, assim como a
velocidade e a turbulência do ar acima do material. Variações de ± 50 rpm, neste estágio, podem
resultar numa variação de espessura de 10% (HELLSTROM, 2007). A espessura final do filme
é uma combinação da força certrífuga e da taxa de evaporação que afeta a viscosidade e a
densidade do fluido. Enquanto o fluido seca, a viscosidade aumenta até que a força radial do
processo de rotação não consiga mais deslocar o fluido para fora do substrato. A partir deste
momento, a espessura do filme é pouco influenciada pelo tempo de rotação (TYONA, 2013a).

2.2.1.1.2 Aceleração

A aceleração do substrato até a velocidade final de rotação também é um dos fatores que
influencia as propriedades do filme. Como os solventes começam a evaporar nos primeiros se-
gundos, é importante controlar a aceleração (MUSTAFA; JAMEEL, 2021). Enquanto o processo
de rotação provoca uma força na direção radial no fluido, é a aceleração que causa o torque. Essa
torção auxilia na dispersão do fluido sobre o substrato.

2.2.1.1.3 Taxa de evaporação dos solventes

A taxa de evaporação é determinada pela volatilidade dos solventes, bem como pelas
características do ar em torno do substrato. A temperatura e a umidade relativa do ar influenciam
nas propriedades do filme. É também importante que o fluxo de ar e a turbulência próxima ao
substrato sejam minimizados (TYONA, 2013a).

Todas as spin coaters possuem uma cobertura fechada. Embora não seja hermeticamente
fechada, a tampa permite uma exaustão mínima durante o processo de rotação, diminuindo
turbulências aleatórias indesejadas. A tampa também reduz os efeitos causados pela variação da
umidade ambiente e o fluxo de ar próximo ao substrato. (TYONA, 2013a).
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

O trabalho está dividido em duas etapas. A primeira é referente a obtenção de filmes de
TiO2 sobre substratos de alumínio por meio da técnica de spin coating. E a segunda diz respeito
à caracterização dos filmes por perfilometria mecânica, difração de raios X, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X, microscopia eletrônica de varredura e a técnica das duas
pontas para medição das propriedades elétricas.

3.1 PREPARAÇÃO DO SUBSTRATO

Um cilindro de alumínio com 2,0 cm de diâmetro foi cortado em discos de 0,5 cm de
espessura, conforme mostram as Figura 8(a), 8(b) e 8(c). As amostras foram polidas em uma
máquina de polimento metalográfico semiautomática, com lixa de granulação 600, pano para
polimento e alumina com granulometria média de 1,0 µm (no 4), da marca Skill-Tec. O objetivo
era eliminar riscos e marcas mais profundas e deixar a superfície de todos os substratos com uma
rugosidade homogênea e padronizada. O resultado é apresentado na Figura 8.

Figura 8 – (a) Substratos de alumínio polidos; (b) amostra com a representação da escala; e (c)
perfil da amostra.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Visando estudar a influência da condutividade do substrato nas propriedades elétricas
das amostras, alguns discos passaram por um processo de anodização para formar um revesti-
mento isolante elétrico. Processos de anodização são conhecidos há bastante tempo na literatura
(FURNEAUX; THOMPSON; WOOD, 1978) e, industrialmente, são utilizados em superfícies
metálicas para dar proteção contra corrosão e resistência ao desgaste, formar isolamento elétrico
ou mesmo para fins estéticos e decorativos. A relevância científica destes processos nas últimas
décadas vem da preparação de camadas porosas de óxidos, em que se destacam as camadas de
Al2O3 em Al (LEE; PARK, 2014), objetivando a preparação de superfícies com canais regular-
mente e homogeneamente distribuídos, de diâmetro nanométrico controlado e comprimento que
pode chegar na ordem de micrometro, formando uma membrana de porosidade nanométrica.
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Os processos de anodização são conduzidos em células eletroquímicas, confeccionadas
com eletrodos imersos em uma solução eletroquímica, ou eletrólito, normalmente aquosa. Neste
trabalho, foi utilizado eletrólito com 40 g/L de H2SO4 em água deionizada (DASQUET et al.,
2000). A célula eletroquímica foi composta pelo eletrólito e dois eletrodos: o eletrodo de trabalho,
contendo o substrato de alumínio, que foi o anodo; e o contra-eletrodo, composto por uma chapa
também de alumínio, que foi o catodo. A Figura 9 mostra um esquema do arranjo montado.
Normalmente, neste tipo de processo, emprega-se contra-eletrodo de algum condutor inerte,
como platina ou aço inoxidável. Neste trabalho, foi empregado um contra-eletrodo também de
alumínio, tendo em vista que, com o eletrólito escolhido, a polarização negativa conduz apenas
à formação de gás hidrogênio (H2) na superfície do catodo, não havendo risco de contaminar
o eletrólito. Os processos foram conduzidos em temperatura ambiente e polarização de 15 V
durante 30 minutos, escolhidos baseado em procedimentos relatados na literatura (DASQUET et
al., 2000).

O processo eletroquímico de anodização e formação do recobrimento de Al2O3 será
descrito a seguir. Ao polarizar a célula eletroquímica, a superfície do anodo (substrato de
alumínio) fica positivamente polarizada e do catodo (placa de alumínio), negativamente. Assim,
as superfícies podem reagir com íons do eletrólito. No caso do catodo, e de acordo com o
eletrólito utilizado, ocorre a formação de gás hidrogênio, consumindo os elétrons que fluem
na célula, seguindo a reação 6. No caso do anodo, há duas interfaces: interface Al/Al2O3 (A) e
interface Al2O3/eletrólito (B). Ao polarizar o anodo, ocorre a formação de íons Al3+ na interface
A, os quais, por sua vez, formam Al2O3, seguindo a sequência de reações 7 e 8 (LEE; PARK,
2014).

2 H++2 e– H2 (6)

Al(s) Al3+
(ox) +3 e– (7)

2 Al3+
(ox) +3 O2–

(ox) Al2O3(s) (8)

Na interface B ocorre a alimentação de oxigênio ao sistema através do consumo de O2–

do eletrólito, mantendo a formação de Al2O3. Desta maneira, a camada de Al2O3 é formada pela
transformação do alumínio do ânodo, ocorrendo da superfície para o interior do substrato, não
sendo uma deposição do óxido, mas uma anodização. A dinâmica do processo vai depender do
eletrólito empregado, da polarização e das condições de trabalho, como a temperatura e agitação
(DORICO, 2012).
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Figura 9 – Representação esquemática do processo de anodização da peça de Al.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Figura 10 – Imagens das peças: (a) não anodizada e (b) anodizada.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

3.2 PRODUÇÃO DOS FILMES DE DIÓXIDO DE TITÂNIO

Como o TiO2 foi depositado por spin coating, foi necessário preparar os filmes a partir
da pasta de TiO2. Para sua produção, foram adicionados em um almofariz 3,0 g de TiO2 P25
(Aeroxide composta por uma mistura de anatase e rutile), 0,9 g de PEG 20.000, 2,0 ml de água
deionizada e 50 µ l de acetilacetona. A mistura foi macerada lentamente, por cerca de 30 minutos,
até a obtenção de uma camada homogênea. Durante a maceração, o processo foi realizado sem
aplicação de muita pressão no pistilo, evitando também retirá-lo da mistura para não incorporar
ar e, assim, não formar bolhas e aglomerados na pasta. Pequenas alíquotas de água deionizada
(em torno de 1,0 ml por adição) foram acrescentadas na mistura a partir dos 30 minutos, com
um máximo de 3,0 ml, até a obtenção da viscosidade adequada. Após cerca de uma hora de
maceração, foram acrescentados 30 µ l de Triton X-100 e macerado por mais alguns minutos até
que a pasta ficasse uniformizada.
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Para deposição das camadas, os substratos foram posicionados sobre a base da spin

coater, conforme ilustra a Figura 11, e colados com uma fita dupla face. A spin coater utilizada
trata-se de um equipamento caseiro composto por um motor de disco rígido (para computador),
um módulo testador de servo motor para controle de velocidade, um controlador eletrônico de
velocidade (ESC) de 30 A para motores sem escova e um sensor Hall para medição da velocidade
de rotação da base rotatória. O sistema é alimentado por uma fonte de 5 V de saída e 220 V (60
Hz) de entrada. O equipamento está disponível no Laboratório de Tratamentos de Superfícies,
do Centro Tecnológico de Joinville da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC/CTJ).

A pasta foi depositada sobre toda a superfície do substrato em repouso (deposição
estática), como mostra a Figura 12, com auxílio de uma micropipeta. A formação da camada
foi realizada com uma velocidade aproximada de 5000 rpm durante um minuto. Os filmes
foram depositados sobre substratos de alumínio puro (obtido após polimento) e substratos com a
camada prévia de óxido de alumínio obtida por anodização. Foram obtidas duas amostras em
cada condição.

Após a deposição das camadas, as amostras foram levadas para sinterização a atmosfera
ambiente em 450 °C durante 10 minutos. Para evitar fraturas dos filmes por choque térmico, as
amostras foram foram inseriadas no forno à temperatura ambiente e mantidas durante as rampas
de aquecimento e também de resfriamento. Depois do resfriamento, elas foram encaminhadas
para caracterização.

Figura 11 – Esquema da spin coater utilizada na deposição dos filmes de TiO2.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)
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Figura 12 – Características da pasta de TiO2 durante as deposições.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

3.3 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES DE DIÓXIDO DE TITÂNIO

Nesta seção são apresentadas as técnicas de caracterização das amostras produzidas. No
total, foram analisados quatro tipos de amostras: (i) alumínio puro (substrato obtido após o
polimento); (ii) alumínio anodizado (com a formação da camada de óxido); (iii) TiO2 depositado
sobre alumínio puro; e (iv) TiO2 depositado sobre alumínio anodizado.

3.3.1 Perfilometria mecânica

Para compreender a homogeneidade das camadas depositadas e medir a espessura do
filme de TiO2, foi realizada a análise de uma única amostra por perfilometria mecânica, consi-
derando que todos os filmes foram depositados nas mesmas condições (a única diferença é a
composição química da superfície dos substratos). O equipamento utilizado é da marca Bruker
(modelo DektakXT), que está instalado no Laboratório de Filmes Finos, no Centro de Ciências
Tecnológicas da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC/CCT). O equipamento
possui uma ponteira de diamante que se desloca de maneira retilínea pela superfície da amostra,
identificando aclives e declives no perfil, conforme ilustra a Figura 13.

Figura 13 – Determinação da espessura de filmes finos por um perfilômetro.

Fonte: Reproduzido de (DUARTE, 2010)

Para realização das medições, foi depositado um filme de TiO2 sobre uma das amostras
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com auxílio de uma fita (Scotch Magic), conforme ilustrado na Figura 14. A fita foi utilizada
para criar um degrau entre o substrato e o filme. Após a deposição da camada, a fita foi removida
e a amostra foi sinterizada. Foram feitas 20 medidas ao longo da direção do comprimento da fita.

Figura 14 – Amostra preparada para análise por perfilometria mecânica.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

3.3.2 Microscopia eletrônica de varredura

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) é utilizada em diferentes áreas
do conhecimento e, na área de filmes finos, permite analisar a microestrutura do filme, identificar
defeitos e impurezas e analisar adesão e fratura (CORREIA, 2014).

Nesta técnica, os elétrons gerados são acelerados por uma diferença de potencial em alto
vácuo, formando um feixe de partículas que passa por um conjunto de lentes eletromagnéticas
para reduzir o seu diâmetro e focar em um ponto da superfície da amostra, que deve ser um metal
ou estar metalizada (CARVALHO, 2016; CORREIA, 2014). A interação do feixe de elétrons
com a superfície da amostra promove a emissão de elétrons secundários, retroespalhamento de
elétrons, raios X característicos ou emissão de fótons que chegam ao detector e são convertidos
em imagens em tons de cinza. A Figura 15 ilustra estes processos.

As análises por esta técnica foram realizadas no Laboratório de Microscopia Eletrônica
de Varredura, do UDESC/CCT. O equipamento utilizado é da marca Jeol (modelo JSM-6701F).
A amostra com TiO2 depositado sobre o alumínio anodizado foi recoberta com filme de ouro
(deposição de 60 s) para melhorar a condutividade elétrica e possibilitar a obtenção das imagens.
As demais amostras foram analisadas sem tratamento prévio. O potencial de aceleração foi
mantido em 5 kV e foram obtidas imagens com ampliação entre 250 e 50.000 vezes.

3.3.3 Difração de raios X

As análises por difração de raios X (DRX) foram realizadas para identificação da estrutura
cristalina formada sobre os substratos e os filmes de TiO2. As medições foram realizadas no
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Figura 15 – Esquema simplificado de um microscópio eletrônico de varredura.

Fonte: Adaptado de (MARIA, 2013)

Laboratório de Raios X do UDESC/CCT, em um difratômetro da marca Shimadzu (modelo
6000), utilizando a linha Kα do cobre (1,5418 Å). As medidas foram realizadas entre 5,00o e
80,00o com passo de 0,02o, utilizando tensão de 40 kV e corrente de 30 mA. A velocidade de
varredura foi fixada em 2,0o por minuto.

Raios X são ondas eletromagnéticas de comprimento de onda entre 0,01 nm e 10 nm. O
processo para a produção do raio X inicia com um elétron gerado num filamento incandescente
por emissão termiônica (catodo). Esse elétron de alta energia colide com um alvo metálico
(anodo), causando a ejeção de mais elétrons. O buraco produzido na estrutura do átomo do anodo
é preenchido por um elétron da nuvem eletrônica do átomo. Ao passar para uma camada menos
energética, o átomo emite radiação na faixa do raio X (CORREIA, 2014).

Estruturas cristalinas em materiais sólidos são caracterizadas pelo arranjo sistemático
e periódico de átomos em uma estrutura tridimensional. Como os cristais são compostos por
átomos igualmente espaçados, cada cristal contém planos de átomos que são separados por
distâncias constantes (WHITTIG; ALLARDICE, 1986).

O fenômeno de difração envolve a dispersão de raios X por átomos de um cristal e a
interferência construtiva de raios espalhados em direções definidas para longe do cristal. A
interferência dos raios espalhados está quantitativamente relacionada à distância de separação
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dos planos atômicos, conforme definido pela Lei de Bragg (9):

nλ = 2d sinθ (9)

Quando um raio monocromático de raios X de comprimento de onda λ incide sobre o
cristal, o raio penetra e é parcialmente espalhado por sucessivos planos do cristal. Para uma
distância d entre os planos, haverá um ângulo crítico θ , no qual os raios espalhados dos sucessivos
planos estarão em fase – n é a ordem de reflexão (Figura 16). O ângulo entre a frente de onda
emergente e o plano atômico é igual ao ângulo da frente de onda incidente e o plano atômico.

Como cada mineral tem suas próprias distâncias interatômicas nas três dimensões, os
ângulos de difração serão distintos para cada mineral em particular (WHITTIG; ALLARDICE,
1986).

Figura 16 – Difração de raios X por um cristal perfeito.

Fonte: Reproduzido de (DUARTE, 2010)

3.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As análises por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foram realizadas
no espectrômetro Thermo Scientific K-Alpha. Foram medidos espectros de alta resolução para
os estados O 1s, Al 2p e Ti 2p produzidos a partir da média de 5 varreduras obtidas com
passo de 0,025 eV. A medição de alta resolução da banda de valência de todas as amostras
foi realizada entre −10,00 eV e 20,00 eV utilizando passo de 0,025 eV e 20 varreduras. A
energia de passagem aplicada ao analisador durante as medidas de alta resolução foi de 50,00
eV. A pressão de base, dwell time e tamanho do ponto foram fixados em 5 ·10−8 mbar, 50 ms e
400 µm, respectivamente. Todos os espectros foram obtidos com flood gun para neutralização
de carga (flood gun). Antes ou durante as análises, não foi realizado sputtering com canhão
de íons. Os raios X foram produzidos com a linha Kα do alumínio (1486,6 eV). O ângulo de
emissão dos fotoelétrons é de 60º em relação à normal da superfície. Os espectros exploratórios
(survey spectra) foram obtidos de−10,00 eV até 1.350,00 eV a partir da média de 10 varreduras
com passo de 0,50 eV, energia de passagem de 200,00 eV e tempo de permanência de 200
ms. Os picos foram analisados pela técnica dos quadrados mínimos não lineares, assumindo
que os espectros podem ser aproximados por curvas gaussianas com o programa XPSPEAK41
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(SCUDIERO, 2021). O background foi retirado com o método de Shirley. Devido à ausência de
estados eletrônicos em torno do nível de Fermi, foi utilizada a linha do carbono adventício como
referência, utilizando os procedimentos de (GRECZYNSKI; HULTMAN, 2018) para correção
dos espectros. Para as amostras sem TiO2 foi utilizado o valor de 3,80 eV para a função trabalho
do Al2O3 (MAO et al., 2016) (SEMOV, 1969) (YEO; KING; HU, 2002) e para as amostras com
TiO2 foi utilizado o valor de 4,32 eV (MAO et al., 2016) (SEMOV, 1969) (YEO; KING; HU,
2002) (MANSFELDOVA et al., 2021). Durante a simulação dos espectros para o orbital Ti 2p,
foi definido que a razão entre as áreas do dubleto é 2 (2p3/2 / 2p1/2 = 2).

3.3.5 Caracterização elétrica

Conhecer as propriedades elétricas de um material é de extrema importância, tanto
para a compreensão do comportamento da matéria quanto do ponto de vista de sua aplicação
tecnológica. Esse comportamento global dos sistemas depende de vários fatores e processos e
tem tempos de respostas diferentes, dependendo da excitação aplicada ao sistema.

Curvas da corrente e tensão foram obtidas pela técnica das duas pontas, conforme
ilustrado na Figura 17. Os materiais utilizados consistem em uma fonte de tensão e corrente
da marca Keithley (modelo 2400), cabos elétricos e contatos de alumínio polidos que foram
espaçados por 1,6 cm sobre a superfície de todas as amostras. Durante os experimentos, foram
realizadas medições de corrente elétrica para a tensão, variando entre diversas faixas de acordo
com a condutividade de cada amostra. A faixa máxima utilizada é o limite da fonte, que está
entre −210 V e +210 V.

Figura 17 – Esquema experimental para medição das propriedades elétricas das amostras.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Para cada amostra foi realizada apenas uma varredura no modo linear, com auxílio do
programa LabTracer (Keithley Instruments). Os dados coletados foram exportados em arquivos
de texto e analisados no programa OriginPro (versão 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1 PERFILOMETRIA MECÂNICA

Como referido anteriormente, a perfilometria do filme fino foi realizada para determinar a
sua espessura e avaliar a uniformidade ao longo do diâmetro da amostra. Na Figura 18 é possível
ver que a espessura do filme varia entre 2 µm e 7 µm, com média de 4,33±1,13 µm. O resultado
mostra que o filme é inomogêneo. Este tipo de defeito normalmente ocorre quando há partículas
sólidas grandes, tanto do próprio material a ser depositado quanto impurezas, que impedem
o padrão de escoamento normal da solução no substrato durante a deposição. O defeito pode
ser minimizado ou eliminado quando a solução é obtida em ambientes mais limpos e também
incluindo a filtragem da pasta antes do processo de deposição (TYONA, 2013b).

Figura 18 – Espessura do filme medido ao longo do diâmetro da amostra.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

4.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA

A análise por microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para avaliar a superfície
das quatro amostras, a fim de compará-las e verificar a uniformidade dos filmes finos obtidos. A
Figura 19 apresenta o substrato de alumínio puro ampliado em 250 e 10.000 vezes. A imagem
com 250 vezes de ampliação mostra uma superfície lisa com algumas impurezas. A ampliação
em 10.000 vezes, por sua vez, apresenta a superfície com defeitos do processo de polimento.

A Figura 20, na sequência, indica as imagens da amostra de alumínio anodizado com
250 e 10.000 vezes de ampliação. A superfície apresenta um perfil similar ao da amostra sem
tratamento, indicando que a anodização não causou alterações substanciais na superfície da
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Figura 19 – Imagens de MEV do alumínio sem anodização obtidas com (a) 250 e (b) 10.000
vezes de aumento.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

amostra. A imagem com 10.000 vezes de ampliação apresenta, aparentemente, um perfil mais
liso, o que pode ter sido causado pela anodização.

Figura 20 – Imagens de MEV do alumínio com anodização obtidas com (a) 250 e (b) 10.000
vezes de aumento.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

A Figura 21 apresenta as imagens do alumínio puro recoberto com TiO2 com 250, 10.000
e 50.000 vezes de ampliação. A superfície apresentada na imagem da Figura 21(a) é similar às
anteriores sem recobrimento (lisa, sem imperfeições), entretanto, é possível observar as partículas
de TiO2 nas Figuras 21(b) e 21(c). Como mostra a Figura 21(b), a distribuição das partículas
não é homogênea devido à presença de poros largos, com dimensão aproximada de 1 µm em
algumas regiões. Porém, a superfície não apresenta falhas estruturais, como fissuras, rachaduras
ou descolamento. A Figura 21(c) mostra as partículas de TiO2. A dificuldade de focalização
da imagem ocorre por conta da característica isolante da superfície. Nesta amostra não foi
realizado o recobrimento com filme de ouro – o objetivo é visualizar as partículas com suas
características naturais. As partículas possuem uma distribuição de tamanhos, conforme ilustrado
no histograma da Figura 22. A análise foi realizada por meio do programa ImageJ (versão 1.53k),
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onde aplicam-se filtros na imagem, como visto na Figura 23. As partes claras são as particulas
que estão mais próximas da superfície, e a parte escura seriam as partículas que estão mais
profundas ou mesmo a ausência delas. Aproximando as partículas de esferas (ou círculos de
área πr2, levando em conta que a imagem está em 2D), o histograma permitiu calcular um raio
aparente de 13,84± 13,38 nm, considerando uma amostragem de 61 partículas. O elevado desvio
padrão é devido à tecnica utilizada no programa ImageJ, que considera o tamanho da partícula a
partir das regiões com o mesmo contraste, o que, por consequência, considerou um grupo de
partículas como uma única partícula. Embora tenha ocorrido este problema durante as análises,
o diâmetro médio está em torno de 27,68 nm, compatível com a classificação padrão do tamanho
de partícula utilizada (TiO2 P25).

Figura 21 – Imagens obtidas por MEV da amostra de alumínio puro e recoberto com TiO2 com
(a) 250, (b) 10.000 e (c) 50.000 vezes de ampliação.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

As imagens da amostra de alumínio anodizado recoberto com o filme de TiO2 são
apresentadas na Figura 24, com 250, 10.000 e 50.000 vezes de aumento. Esta amostra foi a
única recoberta com filme de ouro devido à presença de duas camadas isolantes. A Figura
24(a) apresenta superfície homogênea, sem defeitos estruturais. A Figura 24(b) apresenta um
filme poroso, similar à superfície da Figura 21(b), com a presença de partículas maiores que,
possivelmente, estão associadas com a etapa de produção da pasta. A obtenção da imagem com
50.000 vezes de ampliação apresentou dificuldades durante a focalização do feixe em razão do
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Figura 22 – Tamanho dos grãos do filme de TiO2.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Figura 23 – Imagem da Figura 21(c) analisada com o programa ImageJ para obtenção do
histograma da Figura 22.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

isolamento do substrato, mesmo recoberto com filme de ouro. Entretanto, a estrutura é similar à
apresentada na Figura 21(c).
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Figura 24 – Imagens obtidas por MEV da amostra de alumínio anodizado e recoberto com TiO2
com (a) 250, (b) 10.000 e (c) 50.000 vezes de ampliação.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

4.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X

Os dados do DRX são apresentados na Figura 25. Eles indicam que as amostras com e sem
anodização do alumínio (incluindo ou não o recobrimento de TiO2) possuem picos relacionados
ao alumínio puro do substrato (DEHNAVI et al., 2014) e ao Al2O3 obtido naturalmente ou por
anodização (DEHNAVI et al., 2014; GAVRILOV et al., 2018; SHAMSUDDIN et al., 2021;
KARUNAKARAN; ANILKUMAR; GOMATHISANKAR, 2011; CHAURUKA et al., 2015). O
óxido de alumínio possui estrutura γ-Al2O3, que é considerada uma fase cataliticamente ativa
e menos estável e é obtida com baixas temperaturas, em acordo com a técnica de sintetização
utilizada neste trabalho. A transição da fase γ-Al2O3 para a fase mais estável α-Al2O3 ocorre
entre 950°C e 1200°C (DEHNAVI et al., 2014; GAVRILOV et al., 2018; SHAMSUDDIN et
al., 2021; KARUNAKARAN; ANILKUMAR; GOMATHISANKAR, 2011; CHAURUKA et
al., 2015). Este resultado indica que a anodização apenas aumentou a espessura da camada
anodizada, conforme será discutido nas análises das medidas elétricas. Além destas estruturas, os
filmes de TiO2 já sinterizados apresentam policristalinidade com fase preferencial anatase, com
a presença dos cristais simples A(101) e R(110) (CHENARI et al., 2016; DUARTE; MASSI;
SOBRINHO, 2011).
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Figura 25 – Difratogramas de raio X das amostras: (a) Alumínio; (b) Alumínio anodizado; (c)
TiO2 sobre alumínio; e (d) TiO2 sobre alumínio anodizado.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

O tamanho médio de grão dos filmes de TiO2 foi estimado com a equação de Scherrer
(BOERY et al., 2010):

L =
0,89λ

β cosθ
(10)

em que λ é o comprimento de onda do raio X (1,5418 Å), β é a largura a meia altura (FWHM,
do inglês full width at half maximum) do pico de difração e θ é o ângulo de Bragg (ângulo de
espalhamento). A metade da intensidade dos picos, para obtenção da FWHM, foi determinada a
partir do valor mais alto do pico dividido por dois. Os cálculos foram realizados para os filmes
depositados sobre alumínio puro e anodizado, considerando apenas os picos de difração dos
cristais simples. Os resultados mostram que o tamanho médio de grão para o cristal A(101) é
(19,86 ± 1,90) nm, enquanto para o cristal R(110) é (30,35 ± 4,77) nm, em concordância com a
literatura (TETTEH; RATHILAL; NAIDOO, 2020). O tamanho médio de grão total é (25,10
± 6,74) nm, em concordância com a classificação do material e com as análises realizadas por
microscopia eletrônica de varredura.

O percentual em massa de material na fase anatase foi estimado em (77,26 ± 1,04)%
(78,00% para o filme depositado sobre o alumínio sem anodização e 76,53% para o filme
depositado sobre o alumínio anodizado). O valor foi obtido através do método de Spurr e Myers

48



46

(SPURR; MYERS, 1957), que calcula, por meio da equação 11, a fração xA de anatase contida
no material:

xA =

[
1+(1,26)

IR

IA

]−1

(11)

em que IA e IR representam, respectivamente, as intensidades mais fortes dos picos de difração
das fases anatase e rutile. Este resultado indica que o material é formado, predominantemente,
pela fase anatase. A proporção de anatase calculada está em concordância com a literatura
(GALIZIA; MAIZZA; GALASSI, 2016).

4.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELÉTRONS EXCITADOS POR RAIOS X

4.4.1 Orbital Al 2p

Os espectros do orbital Al 2p para as amostras com e sem recobrimento de TiO2 são
indicados na Figura 26. As amostras sem recobrimento de TiO2 apresentam um sinal definido
para a ligação do alumínio, enquanto as amostras com recobrimento de TiO2 apresentam ruído
devido à dificuldade dos elétrons atravessarem a camada de TiO2 para chegarem até o detector do
equipamento. Os valores dos picos são apresentados na Tabela 3 e a média está em torno de 75,05
eV, em concordância com o sinal do alumínio em superfícies oxidadas (ZHANG et al., 2008). A
literatura mostra que as energias de ligação do alumínio puro e do alumínio oxidado (amostras
sem revestimento) diferem em unidades de eV (TUGUHIRO et al., 2017). Os dados obtidos
mostram que a diferença entre as energias de ligação nestas condições está em torno de 0,5 eV
(75,48 eV e 74,96 eV), indicando que a superfície não anodizada também apresenta oxidação.
Além disso, espera-se que a energia de ligação da superfície metálica seja menor que a energia de
ligação da superfície oxidada, mas os dados da Tabela 3 apresentam resultados opostos. Existem
algumas possibilidades para este efeito: (i) a superfície com oxidação por anodização possui
menos óxidos que a superfície sem anodização; (ii) ambas as superfícies estão oxidadas e a
diferença de energia se deve ao erro associado da correção pela linha do carbono adventício,
considerando que a linha C 1s utilizada para correção foi obtida do espectro exploratório, que
possui passo de 0,5 eV e, portanto, dentro da margem de erro de deslocamento dos picos do
orbital Al 2p; ou (iii) erro do valor utilizado para a função trabalho, já que as amostras estão
em diferentes estados de oxidação. A primeira hipótese não se aplica, considerando que a
anodização aumenta a oxidação, conforme demonstrado pelas medidas de resistência elétrica
na seção 4.5. Dessa forma, ambas as superfícies estão oxidadas, com a superfície oxidada por
anodização apresentando espessura maior para a camada de óxido, o que vai implicar no aumento
da resistência elétrica. A terceira hipótese não deve ser descartada, considerando que a função
trabalho é sensível à concentração de óxidos. Sobre a posição dos picos das amostras recobertas
com TiO2, em virtude da intensidade do ruído dos sinais, não é possível realizar conclusões.
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Figura 26 – Espectros do orbital Al 2p para as amostras obtidas com e sem recobrimento de
TiO2.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Tabela 3 – Energias de ligação dos sinais obtidos para o orbital Al 2p.

Amostra Energia de ligação (eV)
Alumínio 75,48

Al2O3 74,96
TiO2 sobre alumínio 75,16

TiO2 sobre Al2O3 74,61
MÉDIA 75,05±0,36

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

4.4.2 Orbital Ti 2p

Os espectros do orbital Ti 2p para as amostras com recobrimento de TiO2 são mostrados
na Figura 27. O orbital Ti 2p apresenta acoplamento spin-órbita e, por isso, existem dois picos
em cada espectro, que correspondem aos estados 2p1/2 e 2p3/2 localizados em torno de 464,18
eV e 458,49 eV, respectivamente. As posições de cada pico são apresentadas na Tabela 4. Em
ambos os espectros, os sinais possuem divisão de 5,7 eV, valor característico de superfícies
com a presença majoritária de cátions Ti4+ (ligação estável do TiO2) (KITCHAMSETTI et al.,
2020). Considerando o desvio padrão apresentado na média da Tabela 4, não existe deslocamento
dos picos na comparação entre espectros. Além disso, a razão entre as áreas dos picos do
acoplamento (RP) ficou em torno de 2,3 e compatível com valores apresentados pela literatura
(KITCHAMSETTI et al., 2019).
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Figura 27 – Espectros do orbital Ti 2p para as amostras obtidas com recobrimento de TiO2.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Tabela 4 – Energias de ligação dos sinais obtidos para o orbital Ti 2p.

Amostra Energia de ligação (eV)
2p1/2 2p3/2

TiO2 sobre alumínio 464,21 458,54
TiO2 sobre Al2O3 464,14 458,44

MÉDIA 464,18± 0,04 458,49±0,06
Fonte: Elaborado pela autora (2021)

4.4.3 Orbital O 1s

Os espectros do orbital O 1s para as amostras com e sem recobrimento de TiO2 são
apresentados na Figura 28. As posições dos picos são expostas na Tabela 5. Os espectros para as
amostras sem recobrimento de TiO2 apresentam apenas um pico que está associado à ligação
Al O (ZHANG et al., 2008). A amostra sem recobrimento e sem anodização tem energia de
ligação de 532,60 eV, enquanto a amostra sem recobrimento e com anodização possui energia de
ligação de 532,10 eV. Após a oxidação da superfície, a nuvem eletrônica da camada de valência
dos átomos metálicos é deslocada em direção ao oxigênio, aumentando a blindagem eletrostática
dos elétrons pertencentes ao orbital O 1s e diminuindo a energia de ligação dos elétrons nesse
estado. Logo, espera-se que o pico da ligação Al O seja deslocado para menores energias de
ligação após a oxidação. Entretanto, esse deslocamento também pode ser causado pelos erros
associados à correção dos espectros a partir da linha do carbono adventício, conforme discutido
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anteriormente, considerando que o sinal do orbital Al 2p para a amostra anodizada também foi
deslocado para menores energias.

Embora exista apenas um pico simétrico nos dois espectros sem recobrimento de TiO2, é
provável que ele seja formado por dois subpicos, sendo um relacionado à ligação e Al-O e outro
à presença de hidroxilas (RAJA et al., 2016). Entretanto, a simetria da banda não permite realizar
a deconvolução com precisão, pois existem várias combinações que permitem simular o pico
original nesta configuração.

Figura 28 – Espectros do orbital O 1s para as amostras obtidas com e sem recobrimento de TiO2.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

Tabela 5 – Energias de ligação dos sinais obtidos para o orbital O 1s.

Amostra Energia de ligação (eV)
Metal - O Hidroxila

Alumínio 532,60 -
Al2O3 532,10 -

MÉDIA 532,35 ± 0,25 -

TiO2 sobre alumínio 529,74 531,74
TiO2 sobre Al2O3 529,66 531,34

MÉDIA 529,70± 0,06 531,54± 0,28
Fonte: Elaborado pela autora (2021)

As amostras recobertas com TiO2 apresentam dois picos localizados, em média, em torno
de 529,70 eV e 531,54 eV. Os picos com as maiores energias de ligação referem-se aos radicais
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hidroxilas OH adsorvidos sobre a superfície do TiO2 devido à quebra da molécula da água,
enquanto os picos com as menores energias de ligação referem-se ao titânio ligado no oxigênio
(Ti O) (KITCHAMSETTI et al., 2019). Considerando apenas a ligação Al-O nas amostras sem
recobrimento, a presença mais clara de hidroxilas na superfície do TiO2 mostra que os filmes
são mais cataliticamente ativos. Isso ocorre em virtude do menor valor da banda proibida do
TiO2 (FILATOVA; KONASHUK, 2015) (BARROS; DUARTE; SAGÁS, 2020). Além disso, a
energia de ligação média do Ti O é 2,65 eV menor que a energia de ligação média do Al O,
indicando que a superfície do TiO2 é mais oxidada, em concordância com a estequiometria dos
compostos formados (TiO2 e Al2O3 = AlO1,5). Os picos relacionados à ligação Ti O estão
posicionados na mesma energia de ligação (529,70 ± 0,06), enquanto os picos relacionados às
hidroxilas possuem um deslocamento de 0,4 eV, indicando que esse deslocamento foi ocasionado
por algum fenômeno sobre a superfície. O pico de hidroxila da amostra de Al2O3 recoberta com
TiO2 (531,34 eV) está deslocado para menores energias de ligação, indicando que a oxidação do
alumínio pode ter contribuído para a redução da energia de ligação dos radicais OH adsorvidos
no TiO2.

4.4.4 Quantificação da composição química

A partir dos dados obtidos com XPS é possível quantificar a composição química dos
elementos. O percentual xO de oxigênio presente nos filmes de TiO2 foi calculado com a equação
12 (MOULDER et al., 1993):

xO(%) =
(AO/SO)

[(AO/SO)+(ATi/STi)]
×100 (12)

em que AX representa a área do elemento X no espectro e SX é o fator de sensibilidade do
elemento X no equipamento. Neste trabalho, foram utilizados SO = 0,711 e STi = 1,798 (MOUL-
DER et al., 1993). O filme depositado sobre o alumínio sem anodização possui 68,04% de
oxigênio, enquanto o filme depositado sobre o substrado anodizado possui 66,68%. A média
está em (67,36 ± 0,96)%. Este valor representa a estequiometria TiO2, indicando que o filme
está oxidado, sem a presença considerável de estados Ti3+, em concordância com os espectros
obtidos para o orbital Ti 2p. Não foi realizada a estimativa para as amostras sem recobrimento
devido à dificuldade durante a deconvolução do orbital Al 2p em dois picos, pois o sinal da
hidroxila deve ser desconsiderado dos cálculos para não superestimar a concentração real de
oxigênio no filme.

4.4.5 Densidade de estados na banda de valência

As análises da banda de valência de todas as amostras são apresentadas na Figura 29.
Os sinais detectados representam os estados eletrônicos do oxigênio hibridizados com estados
eletrônicos do alumínio ou titânio (PEREVALOV; GRITSENKO; KAICHEV, 2010) (FLEMING
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et al., 2007). A amostra sem revestimento de TiO2 e sem anodização foi naturalmente oxidada.
O espectro para essa amostra não apresenta estados eletrônicos em torno de 0 eV, implicando
numa superfície não metalizada. A localização dos estados eletrônicos (FE = Fermi Edge) para
as amostras sem revestimento de TiO2 está em torno de 3,87 eV, ao passo que para as amostras
revestidas com TiO2 está em torno de 2,45 eV. Isso ocorre por conta da maior largura de banda
proibida do Al2O3 em relação ao TiO2 (MELSKENS et al., 2018).

Figura 29 – Densidade de estados eletrônicos na banda de valência das amostras com e sem
recobrimento de TiO2.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

4.5 PROPRIEDADES ELÉTRICAS

Os dados obtidos para a tensão em função da corrente são apresentados na Figura 30. É
apresentado apenas o intervalo entre −5 V e +5 V, pois essa região possui característica linear,
sendo possível realizar uma análise com a Lei de Ohm. Para tensões fora desta faixa, há ruptura
elétrica do dielétrico. Ao aproximar as curvas por retas, observa-se que a amostra de alumínio
possui resistência em torno de 0,91 Ω, enquanto a amostra anodizada tem resistência de 4,54 ·105

Ω. Esse resultado reforça a hipótese de que a amostra anodizada possui camada mais espessa
de óxido, o que influencia diretamente na condutividade elétrica. A amostra sem anodização
e recoberta por TiO2 tem resistência de 7,44 ·106 Ω, ao passo que a amostra anodizada e com
revestimento de TiO2 possui resistência de 1,40 ·107 Ω, indicando que a condutividade elétrica
da camada de TiO2 também tem contribuição do substrato de alumínio, uma vez que a camada
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Figura 30 – Tensão em função da corrente medida na superfície das amostras.

Fonte: Elaborado pela autora (2021)

intermediária de Al2O3 aumenta a resistência elétrica da superfície, reduzindo a contribuição da
corrente elétrica do substrato. A amostra de TiO2 com Al2O3 apresentou muito ruído durante as
medições, pois a intensidade da corrente medida esteve próxima do limite inferior do sistema de
medição.
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5 CONCLUSÕES

Neste trabalho foram realizadas deposições de filmes finos de TiO2 em substratos de
alumínio puro e anodizado através da técnica spin coating. As amostras foram caracterizadas por
perfilometria mecânica, MEV, difração de raios X, XPS e técnica das duas pontas, com o objetivo
de investigar as propriedades topográficas, morfológicas, estruturais, químicas e elétricas do
substrato e dos filmes depositados, permitindo compreender tanto o efeito da anodização do
substrato nas propriedades dos filmes quanto as características dos filmes obtidos pela técnica
spin coating. A perfilometria mecânica indica que os filmes de TiO2 são inomogêneos devido à
presença de partículas maiores, o que pode ser resolvido por meio da filtragem da pasta antes da
deposição. As análises por MEV mostram que a anodização não causou alterações substanciais
na superfície do alumínio e também não influenciou a morfologia dos filmes de TiO2. Os
filmes depositados possuem distribuição irregular das nanopartículas, com a presença de poros
e particulados maiores. Entretanto, não existe a presença de falhas estruturais, como fissuras,
rachaduras ou descolamentos. Os dados de difração de raios X mostram que o alumínio puro
foi oxidado naturalmente. Tanto o alumínio puro quanto o anodizado apresentaram a formação
da fase γ-Al2O3, que é uma estrutura cataliticamente ativa da alumina. Os filmes de TiO2 são
policristalinos com a presença dos cristais simples A(101) e R(110) porém, a fase anatase é a
estrutura preponderando no material, representando em torno de 78% da estrutura do filme. A
anodização do alumínio não teve influência na formação da estrutura cristalina dos filmes. As
análises por XPS confirmam os dados da difração de raios X ao apontarem que as amostras de
alumínio com e sem anodização estão oxidadas. Os filmes de TiO2 possuem concentração de
oxigênio em torno de 67%, valor que corresponde à razão O/Ti ≈ 2, o que descarta a presença
de subóxidos e, por consequência, estados cataliticamente ativos Ti3+. A anodização não teve
influência nos estados de oxidação dos filmes depositados, mas pode ter influenciado a presença
de hidroxilas. Devido à existência da fase γ-Al2O3, é provável que os sinais do orbital O 1s para
as amostras de alumínio sem recobrimento também tenham contribuição de radicais hidroxilas,
entretanto, não é possível realizar a deconvolução com precisão por conta da simetria do pico.
As medidas elétricas mostram que a resistência da amostra sem anodização é da ordem de 105 Ω

menor que a obtida para a amostra com anodização. Isso indica que, apesar das duas amostras
estarem com a superfície oxidada, a amostra anodizada possui uma camada maior de óxido. A
deposição dos filmes de TiO2 contribui para o aumento da resistência, chegando em valores
acima de 107 Ω para a amostra com filme de TiO2 depositado sobre alumínio anodizado.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Com base nos estudos realizados nesta dissertação, os seguintes temas são sugeridos para
trabalhos futuros:

• Dopagem de filmes finos de TiO2 com elementos metálicos ou não metálicos e depo-
sitados sobre vidro comum pela técnica spin coating, visando a obtenção de óxidos
transparentes e condutores (TCOs);

• Deposição e caracterização de filmes finos de TiO2 pela técnica spin coating sobre TCOs,
objetivando o desenvolvimento de eletrodos de trabalho para células solares sensibilizadas
por corante;

• Investigação de barreira de potencial em interfaces filme/substrato;

• Investigação das propriedades elétricas e eletrônicas do alumínio anodizado.
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