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Resumo

O método de deposicdo quimica de organometélicos em fase vapor (MOCVD) foi utilizado para o
crescimento de filmes de di6xido de titdnio (TiO2) e TiO2 dopado com nitrogénio. Os filmes foram
crescidos a 400 °C sobre substratos de vidro borossilicato. Isopropéxido de titanio IV foi utilizado
como precursor de titanio e de oxigénio, e amonia (NH3) como fonte de nitrogénio. Analises por
microscopia de forca atdmica (AFM) mostraram que ambos os filmes apresentaram graos bem
definidos e arredondados. Todos os filmes sao formados apenas pela fase cristalina anatase. Os
resultados mostraram que a dopagem com nitrogénio resultou em uma diminui¢do no tamanho
médio de grao e na rugosidade superficial.
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Introducao

O dioxido de titanio (TiO2) é um material semicondutor que pode ser produzido tanto na forma de
p6s quanto na forma de filmes (BENTO et al., 2019). Exibe boa estabilidade quimica, resisténcia a
corrosdo, e fotoestabilidade sob luz solar, além de ser ambientalmente amigavel (CARP et al., 2004;
KHAYYAT et al., 2014). O TiO2 apresenta alotropia em trés principais fases cristalinas: anatase,
rutilo e broquita. A fase rutilo é a termodinamicamente mais estavel, e a fase anatase apresenta
maior eficiéncia fotocatalitica por apresentar menor velocidade de recombinacdo dos pares elétron
(e-)/buraco (h+) (FELTRIN et al., 2013). Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, o TiO2
tem sido usado em muitas aplicacdes, do setor automotivo a saiude humana. Nas ultimas décadas,
tem sido empregado como fotocatalisador na degradacao de poluentes organicos e bactérias
(BENTO et al., 2019; KRUMDIECK et al., 2018). Entretanto, os valores de band gap de 3,2 eV
para anatase-TiO2 e 3,0 eV para rutilo-TiO2 (DHAYAL et al., 2014) limitam seu uso pratico, uma
vez que sua ativacao ocorre apenas sob luz UV, que corresponde a cerca de apenas 3-5% do
espectro solar (DUMINICA et al., 2004). Assim, uma alternativa que tem sido explorada para
permitir seu uso sob luz visivel é a dopagem de TiO2 com atomos de metais ou ndo-metais
(RESZCZYNSKA et al., 2016; REZA et al., 2017). Segundo Reddy et al. (2005), a dopagem com
N, S e C altera a condutividade e as propriedades épticas, introduzindo novos estados
intermediarios proximos a banda de conducao ou da banda de valéncia do semicondutor. Asahi et al.
(2001) propuseram que na anatase-TiO2 dopado com nitrogénio os atomos de oxigénio sao
substituidos por atomos de nitrogénio. A pequena diferencga entre os raios ionicos facilitaria essa
substituicdo e ndo causaria grande distorcdo da rede cristalina. Nesse contexto, considerando que a
morfologia, a rugosidade e o tamanho dos graos influenciam a eficiéncia fotocatalitica dos filmes de
TiO2 (BENTO et al., 2017), o objetivo deste trabalho foi o crescimento de filmes de TiO2 e TiO2
dopado com nitrogénio (N-TiO2), bem como a caracterizacdo superficial desses filmes para uso no
tratamento de aguas via fotocatalise heterogénea.

Material e métodos

Os substratos de vidro borossilicato foram imersos em solucdao aquosa 5% H2S04 e enxaguados
abundantemente em agua deionizada, secos em nitrogénio e imediatamente inseridos na camara do
reator. Os filmes de TiO2 e N-TiO2 foram crescidos por MOCVD a 400 °C, durante 40 minutos,
sob pressao de 50 mbar, utilizando um reator horizontal convencional descrito por BENTO at al.
(2017). Isopropdxido de titanio IV (TTiP) foi empregado como fonte tanto de titanio quanto de
oxigénio. Nitrogénio foi utilizado como gas vetor e gas de purga. Para a dopagem do filme com
nitrogénio, amonia (NH3) foi introduzida no sistema durante a etapa de crescimento. Os fluxos de
N2 e NH3 foram ajustados em 0,5 L.min-1. A fase cristalina formada foi identificada por difracao
de raios X (DRX), com o uso de um equipamento Rigaku Multiflex, com radiagdo CuKa (A =
1.54148 A), na faixa angular 20 de 10° a 80°, com passo de 0,02°. Medidas de espessura dos filmes
foram determinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG, JEOL JSM-6701F), a
partir das imagens de seccdo transversal. A morfologia, a rugosidade e o tamanho médio dos graos
foram avaliados por microscopia de forca atdmica ( do inglés, AFM) em um equipamento Bruker
SPM, modelo NanoScope IITA, em modo de contato intermitente.

Resultado e discussao

Os resultados de DRX mostraram que os filmes de TiO2 crescidos por MOCVD, dopados ou nao,
apresentam boa cristalinidade (Fig. 1a). Foram identificados os picos correspondentes aos angulos



20 de 25,25°, 48,01°, 54,94°, 62,25° e 70,18°, respectivamente, equivalentes aos planos
cristalograficos (101), (200), (211), (204) e (220) (BENTO e PILLIS, 2018; ZHANG et al., 2015).
Estes picos sdo caracteristicos da fase cristalina anatase (JCPDS 211272). Os resultados sugerem
que o processo de dopagem nao alterou a fase cristalina do filme de TiO2. As medidas de espessura
dos filmes de TiO2 dopado e ndao dopado foram determinadas a partir da seccao transversal dos
mesmos, analisadas em MEV- FEG. Ambos os filmes foram crescidos a 400 °C por 40 min, sobre
substratos de vidro borossilicato. Observa-se a formagao de filmes de morfologia densa,
caracteristica de filmes de TiO2 crescidos por MOCVD (BENTO et al., 2019; KRUMDIECK et al.,
2018). Os filmes sdo aderentes e crescem perpendicularmente a superficie do substrato. A espessura
do filme de TiO2 nao dopado (Fig. 1b) foi estimada em, aproximadamente, 470 nm, enquanto que o
valor de espessura encontrado para do filme de TiO2 dopado (Fig. 1c) foi de 227 nm. A velocidade
de crescimento dos filmes é linear, e foi determinada a partir dos valores de espessura, dividido pelo
tempo de crescimento. Os valores encontrados sao de, aproximadamente, 11,8 nm.min-1 e 5,7
nm.min-1 para os filmes ndo-dopado e dopado, respectivamente. As Fig. 2a e 2b exibem,
respectivamente, a morfologia dos filmes de TiO2 puro e dopado. Graos arredondados e bem
definidos podem ser observados nestas superficies. Os graficos dos perfis de rugosidade das
superficies mostrados nas Fig. 2c e 2d revelam que o filme de TiO2 (Fig. 2c) exibe picos agudos, de
maior amplitude e significativas reentrancias, enquanto que o filme de N-TiO2 (Fig. 2d) apresenta
picos menos intensos e menos alargados, com a presenca de alguns aglomerados. O filme nado
dopado apresentou valores para o tamanho médio de grao de 96 nm e rugosidade RMS de 19 nm,
enquanto que o filme de N-TiO2 apresentou valores de 67 nm e 4 nm para 0S mesmos parametros,
respectivamente. A modificagdo superficial resultante da dopagem do TiO2 durante o crescimento
dos filmes é abordada na literatura (CHEKINI et al., 2011; WANG et al., 2012). Os valores de
rugosidade e tamanho médio de graos encontrados sao favoraveis para aplicacdes fotocataliticas,
uma vez que aumentam a area superficial especifica e, consequentemente, o contato do catalisador
com os fotons emitidos pela fonte de radiacao e com as moléculas do poluente a ser degradado.
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a) Perfis de DRX dos filmes crescidos por MOCVD. Imagem de MEV-FEG da seccao transversal dos filmes de TiO2 nao-dopado (b) e
dopado com nitrogénio (c)

Figura 2



Imagem de AFM da superficie dos filmes de TiO2 puro (a) e N-TiO2 (b). Perfil de rugosidade do filme de TiO2 (c) e N-TiO2 (d)
crescidos por MOCVD.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que o processo MOCVD permitiu o crescimento de filmes de TiO2 nao
dopado e dopado com nitrogénio em uma Unica etapa. Ambos os filmes apresentaram a formacao da
fase anatase, sugerindo que o processo de dopagem ndo alterou sua estrutura cristalina. A dopagem
com nitrogénio promoveu modificacdes superficiais nos filmes de TiO2, bem como a reducao da
velocidade de crescimento dos mesmos. O filme de TiO2 apresentou tamanho médio de grao de 96
nm e rugosidade de 19 nm, enquanto que o filme de TiO2 dopado com nitrogénio apresentou
tamanho médio de grao de 67 nm e rugosidade de 4 nm, valores considerados favoraveis para
aplicacoes fotocataliticas.
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