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Resumo

A nanociéncia e nanotecnologia sdo campos cientifico-tecnolégicos empenhados em
compreender como o controle estrutural da matéria ao nivel molecular pode ser
utilizado para a preparagdo de novos materiais com propriedades Unicas e
exclusivas. Um material muito promissor para aplicagbes nanotecnoldgicas é o
dioxido de titanio (TiOy). As principais aplicagbes deste material estdo na forma de
filmes nanoestruturados, preparados pelo processo sol-gel e por dip coating. Neste
estudo, foram avaliados a influencia de diferentes acidos (acido cloridrico e acido
acético) e tempo de envelhecimento do gel precursor nas propriedades oOpticas e
morfoloégicas dos filmes de TiO,. A caracterizagdo dos filmes nanoestruturados de
TiO, foi feita por espectrofotometria molecular na regido do UV-Vis, difracdo de
raios-X e microscopia de forga atémica.

Palavras-chaves: nanociéncia e nanotecnologia, filme nanoestruturado, diéxido de
titdnio, processo sol-gel.

INTRODUGAO

Atualmente, ha um grande interesse no desenvolvimento de novos e
eficientes métodos para aumentar a aplicabilidade da nanociéncia e nanotecnologia
no controle estrutural ao nivel molecular e nas propriedades fundamentais da
matéria. Seu campo de atuacao é bastante extenso e suas aplicacbes podem ser
encontradas nas areas de fotocatalise heterogénea, sensores, células solares,
baterias de litio, recobrimentos anti-reflexo, condutores transparentes, vidros auto-
limpantes, entre outros. "

Varios materiais tém aplicagdes nanotecnoldgicas, entretanto o dioxido de
titdnio (TiO;) tem se destacado, pois possui boas propriedades tais como: grande

estabilidade quimica, baixa toxicidade e baixo custo. Uma de suas principais
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aplicagdes é uso como fotocatalisador na forma de nanoparticulas ou entdo como
filmes finos. Dentre as técnicas de preparagdo de nanoparticulas ou filmes de
diéxido de titanio, a que mais sobressai devido a facilidade de sintese quimica é o
processo sol-gel. ®7)

O método sol-gel é um processo que envolve a hidrolise e a policondensagao
de um precursor (TiO,) e consequentemente a formagao do gel, o qual resulta na
cristalizagdo de uma estrutura depois do tratamento térmico. Este método tem
muitas vantagens sobre as técnicas convencionais, pois com o controle de alguns
parametros reacionais podem ser obtidos materiais com diferentes propriedades
morfoldgicas e optico-eletronicas. € &9

No presente trabalho, filmes nanoestruturados de TiO, foram preparados em
substrato de vidro pelo processo dip coating onde foram avaliados a influéncia do
tipo de acido utilizado e tempo de envelhecimento do gel precursor. A caracterizagao
dos filmes nanoestruturados de TiO, foi feita por analise gravimétrica,
espectrofotometria molecular na regido do UV-Vis, difragdo de raios-X e microscopia

de forga atébmica (AFM).
MATERIAIS E METODOS

Preparacdo do precursor sol-gel

O gel precursor foi obtido a partir da hidrolise controlada, em temperatura
ambiente, de tetraisopropoxido de titanio (TTIP) em meio de acido cloridrico (HCI) ou
acido acético (HAc) em isopropanol, conforme o caso. Para o gel preparado a partir
do acido cloridrico foi preparada uma solugao com 0,025 mols de TTIP, 0,018 mols
de HCI e 0,33 mols de agua bidestilada em isopropanol. Para o gel preparado a
partir do acido acético foi preparada uma solugdo com 0,025 mols de TTIP, 0,18
mols de HAc e 0,66 mols de agua bidestilada em isopropanol. Foi avaliado a
influéncia do tempo de envelhecimento do gel precursor nas caracteristicas dos

filmes preparados.

Preparacio dos filmes nanoestruturados de TiO»

Os filmes foram preparados em substrato de vidro pelo processo de dip

coating com velocidade de retirada de 30 cm min”. Apds cada imersdo no gel
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precursor o filme foi submetido a tratamento térmico em mufla na temperatura de
450 °C durante 15 minutos. O filme foi feito em apenas uma face do substrato

contendo cinco camadas.

Caracterizac&o dos filmes nanoestruturados de TiO;

A massa dos filmes depositados foi determinada por analise gravimétrica. A
partir dos espectros de transmitancia obtidos por espectrofotometria molecular na
faixa do UV-Vis (espectrofotbmetro marca Varian, modelo Cary 50), foram
determinadas a espessura do filme, o indice de refracéo e a porosidade“o).

A fase cristalina e tamanho de cristalito foram determinados por difracdo de
raios X com radiacdo Ka de Cu (A=1,5405 A) (difratdmetro de raio-X marca Rigaku,
modelo MiniFlex Il). As caracteristicas morfolégicas dos filmes foram determinadas
por microscopia de forca atémica no modo de contato intermitente (AFM marca

Digital Instruments, modelo NanoScope Il1). (12

RESULTADOS E DISCULSSAO

Na figura 1 sdo apresentadas imagens de AFM, espectros de difracédo de
raios-X e de transmitancia na faixa do UV-Vis dos filmes preparados a partir do gel
precursor com acido acético. Pode ser observado que o filme L33 tem aspecto mais
homogéneo e com particulas de TiO, menores que os demais filmes. Por outro lado,
os filmes L31 e L34 aparentam ter particulas maiores agrupadas e desorganizadas.
Os difratogramas dos filmes indicam a presenga da fase cristalina anatase —
caracterizada por 20 = 25° [101] — do diéxido de titanio. Os espectros de
transmitancia das amostras L31, L33 e L34 evidenciam uma série de maximos e
minimos de diferentes ordens, onde a ordem 1 (m=1) & o primeiro pico de maior
comprimento de onda e assim por diante. Entretanto, para o filme L34 ndo ha
presenga de picos, pois o filme preparado nao ficou transparente e desta forma os

parametros 6pticos ndo podem ser calculados.
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Figura 1. Imagens de AFM, espectros de difracdo de Raios-X e Transmitancia dos

filmes preparados a partir do gel precursor com acido acético.

Na tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagao
dos filmes preparados a partir do gel precursor com acido acético. Pode ser
observado que com o aumento do tempo de envelhecimento do gel precursor
ocorreu uma reduc¢ao do tamanho do cristalito, da espessura, do indice de refragao e
da energia de band gap. Por outro lado, a porosidade aumentou com o tempo de

envelhecimento do gel precursor.

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.
1623



Tabela 1. Caracterizacao dos filmes nanoestruturados de TiO, preparados a partir do

gel precursor com acido acético.

Tempo de envelhecimento (dias)

0 3 7
Massa Filme (mg cm™) 0,1690 0,1408 0,1563
Tamanho cristalito (nm) 40,7 30,8 32,2
Fase Cristalina Anatase Anatase Anatase
Espessura (um) 0,314 0,243 *
indice Refracdo 2,134 2,104 *
Energia de Band gap (eV) 3,407 3,353 *
Porosidade (%) 33,58 35,969 *

* ndo determinados, pois o filme n&o era transparente.

Na figura 2 sédo apresentadas imagens de AFM, espectros de difragédo de
raios-X e de transmitancia na faixa do UV-Vis dos filmes preparados a partir do gel
precursor com acido cloridrico. Pode ser observado que independente do tempo de
envelhecimento do gel precursor as particulas de didxido de titanio estdo distribuidas
de forma mais homogénea em todos os filmes preparados. Os difratogramas dos
filmes indicam a presenca da fase cristalina anatase — caracterizada por 26 = 25°
[101] — do didoxido de titdnio. Nos espectros de transmitancia dos filmes
nanoestruturados pode observar que nao houve mudancga significativa dos mesmos,
indicando que as propriedades Opticas dos filmes podem ser similares e que todos
os filmes apresentaram transparéncia independente do tempo de envelhecimento do
gel precursor.

Na tabela 2 sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagao
dos filmes preparados a partir do gel precursor com acido cloridrico. Pode ser
observado que o aumento do tempo de envelhecimento do gel precursor acarretou
em variagdes no tamanho de cristalito, indice de refracao e porosidade. Sendo que
houve diminuicdo do tamanho de cristalito e indice de refracdo e aumento da
porosidade no terceiro dia de envelhecimento do gel precursor. Contudo o tempo de
envelhecimento nao influenciou a formagao da fase cristalina predominante anatase.
Por outro lado 0 aumento do tempo de envelhecimento do gel precursor ocasionou a
diminuicdo da energia de band gap. Ja a espessura do filme e a massa de TiO, do

filme foram pouco influenciadas pelo tempo de envelhecimento do gel precursor.
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Figura 2. Imagens de AFM, espectros de difracdo de Raios-X e Transmitancia dos

filmes preparados a partir do gel precursor com acido cloridrico.

TABELA 2. Caracterizagao dos filmes nanoestruturados de TiO, preparados a partir

do gel precursor com acido cloridrico.

Tempo de envelhecimento (dias)

0 3 7

Massa Filme (mg.cm'z) 0,0985 0,1493 0,1292
Tamanho cristalito (nm) 22,7 33,7 6,7
Fase Cristalina Anatase Anatase Anatase
Espessura (um) 0,236 0,236 0,240
indice Refragao 2,071 2,003 2,117
Energia de Band gap (eV) 3,367 3,350 3,332
Porosidade (%) 38,529 43,648 34,888
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CONCLUSAO

As caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes nanoestruturados de
TiO,, preparados pelo processo sol-gel, foram fortemente influenciadas pelo acido
utilizado e o tempo de envelhecimento do gel precursor. Os filmes que foram
preparados com acido cloridrico apresentaram superficies mais homogéneas e com
melhor dispersdo, do que os preparados com acido acético. De modo geral e
independente do acido utilizado quanto maior o tempo de envelhecimento do gel
precursor menor energia de band gap dos filmes nanoestruturados de TiO,. Os
demais parametros avaliados apresentaram comportamentos diversos conforme as

condi¢des de preparacio do gel precursor.
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CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED FILMS TiO, PREPARED BY SOL-
GEL METHOD USING DIFFERENT ACIDS

ABSTRACT

In recent years, nanoscience and nanotechnology have been very attractive for
various applications essentially on structural control of a material in molecular level
that could be used to prepare new products with unique properties. Titanium oxide
(TiO) is one of the most promising materials with nanotechnology applications. The
mainly applications of these materials are the nanostructured films prepared by sol-
gel method and dip coating. In the present study, it were examined the influence of
different acids (chloridric acid and acetic acid) and the aging of the precursor gel on
the optical and morphological characteristics on the TiO, films. These films have
been characterized for optical measurements, X-ray diffraction (XRD) and atomic
force microscopic (AFM).

Keywords: nanoscience and nanotechnology, nanostructured film, titanium oxide,
sol-gel method, characterization.
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