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NANOSTRUCTURED TiO, THIN FILMS BY POLYMERIC PRECURSOR METHOD. This work focuses in optimizing setup for
obtaining TiO, thin films by polymeric precursor route due to its advantages on stoichiometric and morphological control. Precursor

stoichiometry, synthesis pH, solids concentration and rotation speed at deposition were optimized evaluating thin films morphology

and thickness. Thermogravimetry and RMN were applied for precursor’s characterization and AFM, XRD and ellipsometry for thin

films evaluation. Results showed successful attainment of homogeneous nanocrystalline anatase TiO, thin films with outstanding

control over morphological characteristics, mean grain size of 17 nm, packing densities between 57 and 75%, estimated surface areas

of 90 m*g and monolayers thickness within 20 and 128 nm.
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INTRODUCAO

O TiO, € um semicondutor do tipo n estudado tanto dopado'*
quanto puro,® especialmente quando apresenta estrutura cristalina
do tipo anatase, dada a variedade de possiveis aplicagdes, como
sensores de gases, guias de onda, células solares, entre outros. Filmes
deste 6xido sdo componentes da Dye-sensitized solar cell (DSSC),*
um modelo de célula solar que vem sendo intensivamente estudado
e otimizado desde 1991.7% Com o intuito da utilizacdo em escala
industrial, as caracteristicas dos componentes das DSSCs tém sido
investigadas, sendo o foco deste estudo a obtencdo de filmes finos
de TiO, com morfologia adequada para a aplicagdo e com alto grau
de controle da espessura e do fator de empacotamento.

O principio de funcionamento das DSSCs e as reagdes quimicas
envolvidas no processo foram expostos detalhadamente por Gritzel et al..’
O catodo desta célula € um filme transparente e poroso de 6xido nanocris-
talino com espessura na ordem de 10 um, usualmente TiO,, depositado
em substrato de FTO (F-doped Sn0O,). Segundo a literatura, tais filmes
podem ser obtidos a partir de diversos métodos, como sol-gel,'*!! spuz-
tering'? ou por compressdo de particulas.'® No entanto, tais métodos de
deposicao de filmes de TiO, apresentam restrigdes quanto a aplicabilidade
em larga escala por apresentarem dificuldades no controle da composicdo
quimica ou por serem complexos e de elevado custo. Neste contexto,
tem-se como objetivo deste trabalho a obtengdo de filmes finos de TiO,
pelo método dos precursores poliméricos, que € atualmente aplicado
com sucesso na obten¢do de uma variedade de filmes finos,'*'¢ devido a
sua simplicidade operacional e ao reduzido custo quando comparado aos
métodos comumente utilizados, além de possibilitar um bom controle
da estequiometria a nivel molecular e das caracteristicas morfoldgicas
finais do filme. Para a otimizagdo do processo de obtengdo destes filmes
foi avaliada a variagio das caracteristicas finais dos mesmos, em especial
espessura e porosidade, em funcio de algumas varidveis definidas na rota
de sintese da resina precursora e no processo de deposigdo.
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PARTE EXPERIMENTAL

O método dos precursores poliméricos consiste na formagado
de uma cadeia polimérica, com os metais complexados em sitios
ativos. A formagdo de tal cadeia ocorre primeiramente pela reacio
de um precursor do fon metdlico com um agente complexante, sen-
do utilizados o isopropéxido de titanio (Alfa Aesar, 97%) e o dcido
citrico (Merck, 99.5%). Sendo os ions metédlicos complexados nos
sitios ativos do acido citrico, forma-se um citrato metalico, no caso,
o citrato de titdnio. Por fim, as moléculas de citrato de titanio sdo po-
limerizadas com a adi¢do de um agente polimerizante, sendo utilizado
o etilenoglicol (J.T.Baker 99.9%). A metodologia acima descrita é
baseada nos resultados obtidos por Lisboa-Filho er al.'

Com o intuito de verificar a influéncia dos parametros da sintese
da resina precursora nas caracteristicas finais dos filmes foram defi-
nidas algumas varidveis. A primeira refere-se a propor¢ao molar entre
acido citrico:titanio (AC:Ti), sendo utilizadas as razoes 2:1 € 3:1. A
segunda refere-se ao pH de sintese das resinas, ajustado em 1 e 4 pela
adi¢@o de NH,OH (Synth, teor de NH, 28-30%). A terceira varidvel
estudada refere-se a concentragdo de sélidos das resinas, determinada
pela proporgdo entre a massa de 6xido obtida apds a calcinagdo e a
massa de resina calcinada, sendo esta controlada por processos de
diluicdo das resinas com dgua destilada. A partir das resinas obtidas
foram depositadas monocamadas de filme sobre substratos de silicio
(100) por spin-coating. Os substratos foram previamente limpos por
imersdo em solug¢do de sulfocrdmica sob agitacao ultrassonica, sendo
em seguida lavados com dgua destilada. A velocidade de rotagio na
deposi¢do por spin-coating foi a quarta terceira variavel estudada,
sendo utilizados valores entre 3800 e 7800 rpm com tempo de rotacdo
fixado em 30 s. Ap6s a deposicdo, as solugdes foram evaporadas em
placa aquecida (~150 °C) e submetidas a um tratamento térmico
de dois estdgios. No primeiro, os filmes foram aquecidos a 300 °C
com taxa de aquecimento de 1 °C/min e duracgio de patamar de 4 h,
visando a eliminacio do material orgdnico da resina precursora. No
segundo estdgio, os filmes foram aquecidos a 450 °C por 2 h com taxa
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de aquecimento de 3 °C/min, sendo obtidos filmes de TiO, cristalino
com fase anatase.

Caracterizacdes das solucdes precursoras

A avaliac@o da formacdo do citrato de titAnio em fungdo do pH de
sintese foi realizada por meio de medidas de ressonincia magnética
nuclear (RMN) (Bruker, modelo DRX 400, 400 MHz), utilizando-
se um tubo capilar com D,0/TSPd4 para calibragdo do campo dos
espectros de *C.

A avaliag@o da concentracdo de sélidos das resinas utilizadas foi
realizada por meio de gravimetria simples, com temperatura final
de 1000 °C.

Caracterizacoes dos filmes

Microscopia de forca atomica (MFA) (Digital Instruments-Na-
noscope llI-A) foi utilizada para a avaliacio topografica das amostras,
auxiliando na obteng¢do de informacdes morfoldgicas, como tamanho
de grio e rugosidade superficial dos filmes obtidos. Os valores de
diametro médio de grio e de diametro médio de poro foram obtidos
por meio da avaliacdo de contraste digital das imagens tratadas pelo
software Nanoscope®, sendo avaliados histogramas com aproxima-
damente 50 graos escolhidos aleatoriamente para cada configuracdo
de sintese e deposi¢ao.

A fim de estudar a cristalinidade e as caracteristicas microes-
truturais, os filmes foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX) (Rigaku DMax 2500 PC, variagdo de angulo 5-75, 40 kV e
150 mA, 1 °/min)

A espessura dos filmes foi analisada por elipsometria (Rudolph
Auto EL), sendo a densidade de empacotamento calculada pelo
método proposto por Peng et al.."® Foi utilizado como referéncia o
valor 2.488, indice de refragdo caracteristico do TiO, com estrutura
cristalina anatase.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Medidas de MFA possibilitaram a andlise da superficie dos filmes
obtidos, sendo verificados tamanho e formato de graos e a rugosidade
superficial dos filmes.

A Figura 1 ilustraimagem de MFA da superficie do filme de TiO,.
O filme analisado foi obtido a partir da solugdo de relagio molar 3:1
(AC:Ti), com concentragdo de s6lidos 2,0% em massa avaliada por
meio de gravimetria simples, com velocidade de rotagao 3800 rpm.
A avaliacdo por MFA dos demais filmes estudados neste trabalho
apresentou caracteristicas morfolégicas semelhantes ao ilustrado
na Figura 1.

Observam-se na Figura 1 grios esféricos com didametro médio
aproximado de 17 nm. A rugosidade dos filmes teve valor médio
0,8 nm, indicando um alto grau de homogeneidade na deposigdo.
Observa-se também grande quantidade de poros de diametro médio
aproximado de 15 nm.

Uma estimativa da drea superficial dos filmes obtidos pode ser
feita a partir da relacio entre a drea superficial e o volume para par-
ticulas esféricas, dada pela Equagdo 1:

6

As =
’ pan -D (1)

sendo As a drea superficial, p a densidade do TiO, em fase anatase e D
o didmetro médio dos gréos. Tal relacdo indica que os filmes obtidos
apresentam valores de drea superficial da ordem de 90 m?/g.

A Figura 2 ilustra a evolugdo da espessura dos filmes em funcio
da velocidade de rotag@o de deposicéo.
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Figura 1. Micrografia de um filme de TiO, por microscopia de for¢a atomica
(MFA)
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Figura 2. Espessura dos filmes obtidos em fun¢do da velocidade de rotagdo
durante a deposigdo

Observa-se na Figura 2 que os filmes com menor relagdo
AC:Ti (2:1) apresentam espessura entre 77 e 128 nm, enquanto
filmes com relacdo acido citrico:titanio (3:1) apresentam espessura
entre 19 e 45 nm. Tal diferencga € justificada pela diferenca entre
a quantidade de matéria organica eliminada durante o tratamento
térmico. Além disto, verifica-se que o aumento da velocidade de
rotacdo implica na diminui¢do da espessura dos filmes obtidos,
devido ao maior espalhamento da solucao sobre o substrato. Ob-
serva-se, contudo, que o sistema atinge o limite de espalhamento
para velocidades de rotagdo em torno de 5800 rpm, visto que a
espessura se mantém constante com o aumento da velocidade de
rotacdo apos este limite.

A Figura 3 ilustra a densidade de empacotamento em fun¢do da
velocidade de rotacdo dos filmes.

Observa-se na Figura 3 que os filmes obtidos a partir da solu¢io
com pH 4 apresentam densidade de empacotamento entre 65 e 75%,
enquanto os filmes obtidos com solucio de pH 1 e com relagdo AC:Ti
3:1 apresentam densidade de empacotamento em torno de 60%. No
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Figura 3. Densidade de empacotamento em fungdo da velocidade de rotagdo
durante a deposigdo

entanto, verifica-se que nao houve variacao significativa na densidade
de empacotamento com o aumento da velocidade de rotagdo.

A Figura 4 ilustra a evolugio da densidade de empacotamento em
fungdo da concentragdo de TiO, na solugdo de deposigéo.
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Figura 4. Densidade de empacotamento em fun¢do da concentragdo de
solidos

Observa-se que a concentracio de sélidos ndo exerce influéncia
significativa sobre na densidade de empacotamento dos filmes. No
entanto, com o aumento do pH de sintese verificou-se o aumento da
densidade de empacotamento.

A fim de verificar a influéncia do pH na complexacao do Ti pelo
4cido citrico, fator este que pode justificar o maior empacotamento dos
filmes obtidos a partir da resina com pH 4, foram realizadas medidas
de RMN, cujos resultados sdao sumarizados na Figura 5.

A Figura 5 compara espectros de RMN '3C do 4cido citrico puro
(5a), solucio de citrato de titanio com pH 1 (5b) e solugdo de citrato
de titdnio com pH 4 (5¢). Observa-se a presenca de picos extras nas
solucdes de citrato de titanio em relagdo ao dcido citrico puro, indi-
cando a complexag@o entre titanio e 4cido citrico. A correlagdo entre
os picos observados na Figura 5 com os carbonos do dcido citrico €
ilustrada na Figura 6.
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Figura 5. Espectros de RMN °C (a) dcido citrico puro; (b) citrato de titdnio
pH 1; (c) citrato de titanio pH 4
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Figura 6. Correlagdo dos carbonos com estados de ligacdo distintos no
dcido citrico

Pela andlise do espectro de RMN apresentado na Figura 5 em
relacdio a estrutura do dcido citrico apresentada na Figura 6 infere-se
a forte tendéncia de complexacdo dos fons metalicos com os grupos
hidroxil e carboxil do 4cido citrico, segundo o deslocamento dos picos
Cb e Cd, respectivamente. Esta estrutura do citrato de titanio € similar
ao modelo proposto por De Jesus,'” no qual o titdnio  complexado por
desprotonagao dos grupos carboxil e hidroxil. A presenga do pico Cb’
e a maior intensidade relativa do pico Cd’ no citrato complexado em
pH 4 comprovam uma maior eficiéncia na complexacao do titanio em
relagdo a solugdo de 4cido citrico complexada em pH 1, justificando
o maior fator de empacotamento observado nos filmes obtidos.

CONCLUSAO

Os resultados da caracterizagdo morfoldgica indicam que os
filmes finos de TiO, obtidos apresentam microestrutura adequada
para aplicagdo em DSSCs quando comparados aos utilizados nos
estudos pioneiros de Gritzel® por apresentarem baixa rugosidade, alta
porosidade e graos nanométricos, assim configurando um sistema de
area superficial otimizada. Contudo, as monocamadas depositadas
apresentaram espessura maxima de 128 nm devido a ocorréncia de
fraturas para configuracdes com maior quantidade de resina depo-
sitada, fato justificado pela ocorréncia de maiores tensdes durante o
tratamento térmico, conforme discutido por Zanetti et al..*

A configuragdo 6tima para aplicagdes cataliticas em funcdo das
varidveis avaliadas € dada pela relagdo molar 2:1 de AC:Ti e pelo pH de
sintese ajustado em 1, sendo possivel a obten¢do de filmes com maior
espessura e menor fator de empacotamento, resultando assim dreas
superficiais disponiveis para atividades cataliticas mais extensas.
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Com base nos resultados obtidos conclui-se que € possivel um
bom controle da espessura e morfologia de filmes finos de TiO,
pelo método dos precursores poliméricos, indicando a possibilidade
da obteng@o de filmes finos de TiO, nanocristalino por um meétodo
simples e de baixo custo.
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