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A pesquisa de filmes finos de dioxido de titdnio dopados com niébio empregando-se a
técnica de Pulverizacdo Catddica Pulsada de Alta Poténcia (HiPIMS) tem emergido nos
ultimos anos devido as suas potenciais aplicagdes 6ticas. Neste trabalho € apresentada uma
revisdo da literatura sobre os assuntos relacionados tanto a esses tipos de filmes quanto a
técnica Pulverizacdo Catddica Pulsada de Alta Poténcia. Desde os materiais utilizados, no
caso titanio (um material que € amplamente distribuido no Universo é presente na Terra e
pode ser detectado também em meteoritos, na Lua, no Sol e em outras estrelas), niébio
(descoberto em 1801 pelo quimico europeu Charles Hatchett na qual relatou um material
similar ao tantalo e o denominou colimbio, porém foi oficialmente reconhecido como um
elemento quimico sé em 1949. O termo columbio ainda é muito utilizado na metalurgia
estadunidense) e dioxido de titanio, passando por suas aplicacdes, fases do dioxido de titanio,
niébio e a importancia nacional. Além disso passando por filmes finos; ni6bio e sua
compatibilidade quimica com titanio; definicao e histéria do plasma; pulverizagédo e vantagens
da pulverizagdo catodica pulsada em comparacdo com as demais. Magnetron sputtering, que
€ um dos métodos de se chegar ao diéxido de titanio dopado com nidbio que também é
encontrado na literatura, partindo da técnica ao controle das condi¢cdes termodinamicas;
chegando a caracterizacdo dos filmes (Medidas de resistividade; Ensaio UV-Vis e - Difracdo

de raios-X).
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ABSTRACT

INFLUENCE OF NIOBUM ON THE OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
TITANIUM DIOXIDE FOR TRANSPARENT AND CONDUCTOR OXIDE APPLICATIONS.

The search for thin films of titanium dioxide doped with niobium using the High Power
Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) technique has emerged in recent years due to its
potential in optical applications. This work presents a literature review on issues related to both
these types of films and the High Power Impulse Magnetron Sputtering technique. From the
materials used, in this case titanium (a material that is widely distributed in the Universe in
which is present on Earth and can also be detected in meteorites, the Moon, the Sun and other

stars), niobium (discovered in 1801 by the European chemist Charles Hatchett who reported



a material similar to tantalum and named it columbium, but it was officially recognized as a
chemical element only in 1949. The name columbium is still widely used in American
metallurgy) and titanium dioxide, going through its applications, phases of titanium dioxide,
niobium and national importance. Furthermore passing through thin films; niobium and its
chemical compatibility with titanium; definition and history of plasma; sputtering and
advantages of pulsed cathodic sputtering compared to others. Magnetron sputtering, which is
one of the methods to arrive at niobium-doped titanium dioxide that is also found in the
literature, starting from the technique to the control of thermodynamic conditions; reaching the

characterization of the films (Resistivity measurements; UV-Vis test and - X-ray diffraction).
Keywords: titanium dioxide; sputtering; niobium.
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INTRODUCAO

O avanco da tecnologia esta diretamente ligado ao estudo, a pesquisa e ao
aperfeicoamento da Engenharia de Materiais e Nanotecnologia. E dentre os diferentes ramos
da engenharia de materiais, a modificacdo das propriedades de superficies tem ganhado
destaque na comunidade cientifica por agregar valor a produtos, conferindo propriedades

distintas na superficie e no interior do material.

Neste sentido, o tratamento de superficies com filmes de dioxido de titanio (TiOy) é
objeto de varias pesquisas em aplicacdes diversas como por exemplo em células
fotovoltaicas, superficies fotocataliticas, autolimpantes, bactericidas, materiais transparentes
e condutores de eletricidade (TCO), em fibras épticas e em sensores, purificadores de agua
e ar e superficies super-hidrofilicas.

Muitos estudos sobre o TiO, focam o uso de dopantes para modificar a estrutura
eletrbnica e a atividade fotocatalitica, e um potencial dopante para modificar a atividade
cataliticas e fotocataliticas é o niébio (Nb). Também se encontram pesquisas utilizando o Nb
para dopar TiO, em processos de reducdo catalitica, sensores, degradacédo fotocatalitica de

poluentes organicos.

Nesta revisdo sobre filmes finos de diéxido de titdnio dopados com niébio pela técnica
de Pulverizagdo Catddica Pulsada de Alta Poténcia (HIPIMS), apresenta-se a influéncia de

dopagem sobre as propriedades épticas e elétricas dos filmes.

DESENVOLVIMENTO DO ARGUMENTO

Filmes finos consistem em uma estrutura fina no estado sélido cuja espessura que
varia na faixa de nanémetros a alguns micrometros (VARGAS, ANDRE LUIS MARTIN, 2007),
e possuem amplo espectro de aplicacfes nas mais variadas areas tecnoldgicas, sendo
utilizados para alterar as propriedades de face/superficie dos materiais onde sdo depositados,

sejam elas 6ticas, elétricas, mecénicas ou quimicas (Smith, 1995).

Os filmes cristalinos de diéxido de titanio, objeto deste estudo, podem ser encontrados
em trés principais estruturas: rutile, anatase e brookite. H& outras fases meramente
coadjuvantes, como por exemplo, a fase cotunnite obtida devido as altas tensdes. E um dos
materiais mais duros/rigidos ja conhecidos pelos homens (DIEBOLD, 2003), no entanto s as
fases anatase e a rutile ttm uma funcdo importante nas aplicagdes tecnolégicas do TiO:
(BELTRAN, GRACIA e ANDRES 2006), (SORREL e HANAOR 2011). Em ambas as
estruturas, pode-se representar a célula unitaria como uma configuracéo octaédrica onde um

atomo de titanio é cercado por seis atomos de oxigénio. Termodinamicamente, a fase rutile &



a considerada mais estavel em temperatura ambiente (DIEBOLD, 2003), (JOEL
STRYHALSKI,2015).

A fase anatase do dioxido de titdnio € uma estrutura de transi¢do indireta com a
largura da banda proibida em 3,2 eV (valor experimental). A fase rutile € uma estrutura de
transicdo direta com a largura da banda proibida em 3,0 eV. Esta fase possui elevada
constante dielétrica, tornando-a propicia para aplicagdo como dielétrico de porta em
dispositivos microeletrbnicos. Tanto a fase anatase quanto a fase rutile possuem
transparéncia similar ao vidro comum. Porém, as resistividades de ambas sdo consideradas
elevadas para aplicagdo como TCO (>102 Q.cm para temperatura ambiente). Uma das
maneiras de reduzir a resistividade deste semicondutor, sem alterar a transmitancia, é através
da injecdo de elétrons na banda de condugdo de forma controlada. Assim, a elevada
transparéncia no espectro visivel € assegurada e os elétrons livres na banda de conducédo

diminuem a resistividade elétrica do material.

Figura |: Estruturas dos polimorfos do TiO:: (a) rutile, (b) anatase, (c)
brookite.
(a) (b) (c)

Fonte (BELTRAN, GRACIA e ANDRES 2006).

Ja o nidbio tem algumas aplicacdes e comercializacdo se devem principalmente as
suas caracteristicas proprias, pois é o metal refratario de menor densidade (d = 8,57 g cm3).
Sua utilizacdo esta associada como elemento em ligas, especialmente aquelas envolvendo
acos de alta resisténcia que sdo amplamente utilizados na indUstria automobilistica e naval

(Raquel Maria Ferreira de Sousa, Lucianno Eduardo Fernandes e Wendell Guerra, 2012).



Quando o nidbio é incorporado na estrutura do filme de TiO, ele pode substituir um
atomo de titanio, alterando a distribuicéo eletrénica, causando tensionamento e alteragdes na
estrutura cristalina, o que pode alterar a condutividade e a transmitancia. Porém, a reducao
da resistividade ndo depende apenas da dopagem, depende também da densidade de

lacunas de oxigénio na estrutura do filme.

Assim, para que haja um efetivo aumento da condutividade é necessério que a
dopagem seja realizada de forma controlada, e preferencialmente na fase estequiométrica
anatase do TiO2, além do mais a alta concentracao de dopantes tem desvantagens devido ao
excesso de elétrons na banda de conducdo que possibilita aumento na recombinagéo dos
portadores de carga e a reducdo da transmitancia.

Além disso, o niébio é compativel quimicamente com o Ti e pode alterar a performance
dos 6xidos de titanio, pois possui eletronegatividade de Pauling e raio atdmico similar ao do
titdnio, assim ele tem facilidade de entrar como atomo substitucional na rede cristalina do
diéxido de titanio TiO2 promovendo o tensionamento da rede cristalina. Além do mais o niébio
possui cinco elétrons na valéncia (Nb5+) enquanto o titdnio possui quatro elétrons (Ti4+).
Quando o atomo de Nibbio substitui um atomo de Titanio, quatro elétrons da valéncia do
Niébio sdo compartilhados com os dois atomos vizinhos de oxigénio e o quinto elétron é
injetado na banda de condugéo do dioxido de titanio (ATASHBAR, 1998).

Uma das maneiras de se chegar o dioxido de titanio dopado com niébio (Nb:TiO:) é
usando magnetron sputtering que consiste basicamente na pulverizacdo de um material sélido
(alvo) através da colisdo de ions neste alvo. Os atomos ejetados podem ser aproveitados
como técnica de recobrimento posicionando um material que se deseja recobrir (denominado
substrato) em uma regido onde o fluxo de particulas ejetadas seja alta, de modo a se

condensar sobre o substrato formando um filme ou recobrimento.

O magnetron sputtering € uma técnica amplamente usada devido as possibilidades
de variacdo das propriedades dos filmes, pois ha um controle das condi¢des termodinamicas
e energéticas de deposicao e isso pode ser visto em variadas pesquisas (NIKOLAY, LARINA,
SHEVALEEVSKIY, & AHN, 2011) e (DIEBOLD, 2003).



Figura 2 — Sistema de deposicao de filmes finos por sputtering.
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A Figura 2 mostra um sistema de deposicao de filmes finos por sputtering. (Maso,

Sthephanie Pierucci de Souza, 2021), bem como o alvo de titanio com insertos de niébio.

A deposicao de filmes por pulverizacdo -catédica em plasma confinado
magneticamente (magnetron sputtering) se destaca pela possibilidade de variar as
propriedades dos filmes através do controle das condi¢des energéticas de deposi¢cao (como
a energia transferida durante o pulso da fonte), o que é objeto de varias pesquisas.
Recentemente a tecnologia de recobrimentos por pulverizacdo catddica deu um salto com o
advento da técnica de pulverizagdo catddica pulsada de alta poténcia (high power impulse

magnetron sputtering) HiPIMS.
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Figura 3: Representacao esquematica do desenvolvimento de pulverizagédo catodica

Descargas tipicas em fontes HiPIMS para plasmas operam com pulsos unipolares que
variam de 0 a até 1 kV e entre 5 e 5000 ps e frequéncias de até 10 kHz com duty cycle (razédo
entre tempo do pulso e periodo total) entre 0,5 e 5%. Como consequéncia, a quantidade de
ions do material arrancado que bombardeia o filme aumenta drasticamente, aumentando a

energia fornecida para o filme.

Ha também a deposicéo de filmes finos feita através da Deposi¢do Fisica na Fase
Vapor (PVD), onde as particulas que sédo depositadas com a finalidade organizar o filme, séo
geradas através da fase vapor do material de estudo, valendo-se de processos fisicos,
geralmente, assistidos por plasma. Nestes processos, a deposi¢do é direcional, na qual a
deposicdo resulta em filmes com espessuras que se modificam ao longo do substrato
(GREENE, 2017).

Sputtering € uma técnica de deposicao fisica de materiais que para tal € importante a
utilizacdo de um gas ionizado que nada mais é do que um plasma termo que foi utilizado a
priori por Irving Langmuir em seu trabalho de 1928 em que estudou oscilagbes em gases
ionizados (LANGMUIR, 1928). um estado fisico da matéria similar ao gas, no qual uma das
particulas foi ionizada. Através da utilizagdo do sputtering acontece um evento fisico que
envolve a aceleracdo de ions e o bombardeamento desse que tem um alvo ou um catodo.

(ROLIM, Ana Luiza Souza). A deposicao fisica por sputtering apresenta vantagens quando




comparada ao processo de evaporacao, pois permite um maior didmetro, ou seja, uma maior
area de deposicdo uniforme; ndo produz raios- X; consegue-se a deposicdo de varias
camadas devido a utilizacdo de mdultiplos alvos e permite um manuseio das propriedades dos

filmes com cobertura degrau e estrutura de grao. (Peter J. Tatsch).

Além do uso da HiPiIMS, h& outras as técnicas deposi¢do, as mais manuseadas sao:
Chemical Vapor Deposition (CVD) Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD),
Direct Current Magnetron Sputtering (DCMS) e Radio Frenquency Magnetron Sputtering
(RFMS)(LEAL et al., 2014, WANG et al., 2001, YOUNG et al., 1991, LIANG et al., 2004).

Em particular, a obtencdo de filmes mais densos obtidos por HiPIMS ja foi
demonstrado, o que leva a um aumento da cristalinidade, gerando menos defeitos e lacunas
no crescimento do filme por meio desta técnica o que pode alterar os resultados das

propriedades Opticas e elétricas deste revestimento.

Com a tecnologia avancando cada vez mais a tecnologia, a HiPiMS apareceu, um
método de pulverizagéo catddica de alta poténcia (impulso do magnetron), chegou, a literatura
provou mudancas na estrutura e densidade dos filmes dando a estas estruturas novas
caracteristicas (GUDMUNDSSON, 2011); (GUIMARAES, Monica Costa Rodrigues, 2017).

Com advento dessa nova tecnologia foi possivel ultrapassar 50% do grau de ionizagéo
em alvos de titanio, por outro lado o método convencional chega em aproximadamente 1%,
com isso pode se chegar a um patamar jamais pensado pelos antigos (GUDMUNDSSON,
2010), (ANDERS, 2010).

O dioxido de titanio vem sendo estudado, seja suas aplicacbes em diversas areas
entre elas o tratamento de superficies com filmes de di6xido de titanio seja em células
fotovoltaicas (OREGAN & GRATZEL, 1991), células solares sensibilizadas por corante
(STEGEMANN, Cristiane, 2017), superficies fotocataliticas (SILVESTRI, Siara, 2015);
(MANESS, et al., 1999) e em sensores (MOON, PARK, LEE, TAEHYOUNG, & KIM, 2010).

No que tange a células solares é de extrema importancia dar énfase ao uso de
energias renovaveis, no caso especifico da energia solar, visto que o mundo carece cada vez
mais dessas energias, o Brasil ndo fica atrds, segundo dados da AANEEL (Agéncia Nacional

de Energia Elétrica) a producgdo de energia solar nas cidades s6 aumenta.
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Figura 4 — Com dados da Agéncia Nacional de Energia elétrica, mostra a poténcia e o

namero de cidades que tem producado de energia solar.

Com as aplicagbes e as pesquisas € possivel observar que o didxido de titdnio € um
material multifuncional que sua vasta utilizacao é devido ao fato de ser um material de baixo
custo e de baixa toxidade. O titanio pode ser eletronegativo formando Ti4+ e Ti+3 que acarreta
em uma densidade de estados eletrbnicos, dessa forma esse estados operantes sdo
responsaveis pela atividade catalitica da superficie de tal semicondutor, provando dessa

maneira o uso deste material para o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos.

Logo o dioxido de titanio € muito utilizado e um dos elementos para a dopagem desse
€ o Niobio, pois € compativel quimicamente. O ni6bio tem vérias fun¢des e aplicacdes desde
ligas de aco, baterias até o uso em peliculas de vidro (Bruziquesia, Carlos G. O.; Balenaa,
Jose Gabriel; Pereira Marcio César; Silvac, Adilson C.; Oliveira, Luiz C. A., 2019) e o nidbio é
um elemento tatico para a pesquisa nacional, visto que 98% do niébio consumido no mundo
atualmente é produzido no Brasil (BRASIL, 2013), por isso é mister que se invista em pesquisa

relacionada a esse material especifico.

A caracterizacdo dos filmes pode ser dividida em:
- Difragdo de raios-X

A técnica identifica as fases e a orientacao preferencial de crescimento dos filmes. A
identificacdo é feita por comparacao do espectro de difracdo de raios-X da amostra com
padrées JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards). Os espectros serdo obtidos

utilizando um difratdmetro da marca Rigadu MiniFlex Il, com alvo de cobre o qual tem uma



emissao predominante no comprimento de onda com angulos entre de 15 e 65° que é a

regido onde normalmente aparecem os principais planos das principais fases do Ti.

Figura 5 - Difratbmetro de Raios-X
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Figura 6 - Difratdmetro de raios X JF-5

(https://www.directindustry.com/pt/prod/liaodong-radioactive-instrument/product-
195082-1959066.html)
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- Ensaio UV-Vis

Um espectrofotdmetro UV-Vis para serem feitas medidas do espectro de transmitancia
e refletdncia com comprimento de onda entre 250 e 2500 nm que permitira avaliar o
comportamento do recobrimento no ultravioleta, na regido do visivel e também no
infravermelho. De posse dessas informacdes pode-se inferir quanto o filme interfere na

transparéncia do conjunto.
- Medidas de resistividade

A medida de efeito Hall é uma técnica confiavel e direta para avaliacdo das
propriedades elétricas de materiais semicondutores (HALL, 1879), os resultados obtidos sédo
a resistividade, concentragéo dos portadores de carga, e mobilidade dos portadores de carga
filme depositado sobre vidro.

Ela pode ser obtida com a técnica de quatro pontas por efeito Hall, na configuragéo de
Van der Pauw em que aresistividade e a tenséo Hall sdo medidas usando um nanovoltimetro
gquando o corpo de prova é submetido ao campo magnético de um Tesla (1 T), gerado por um
eletroima. A fonte de corrente, marca Keithley modelo 2410 tem sensibilidade de 1A e

regulagem até 1 A.

CONSIDERACOES FINAIS.

Com a realizagédo deste trabalho pode-se verificar que o dioxido de titédnio é 6xido
semicondutor transparente, que apresenta variadas aplicagfes estratégicas que abrangem
desde superficies fotocataliticas, autolimpantes, bactericidas, materiais transparentes e
condutores de eletricidade (TCO), até fibras Opticas e sensores. Assim, o didxido de titanio
pode ser uma boa alternativa para aplicacdes voltadas aos dispositvos fotovoltéicos, ou seja,
no uso de fontes renovaveis de energia, cada vez mais significativas ao equilibrio ecologico

do planeta.

Em relacdo a técnica HiPIMS, verificou-se sua aplicbilidade para producéo de filmes
com menor quantidade de defeitos/lacunas e com a capacidade de gerar plasmas muito
densos e niveis de ionizacGes acima dos gerados por fontes de corrente continua e vem
despertando interesse na utilizacdo para deposicdo de filmes. Além disso, A HiPiMS

possibilita crescimento de revestimentos com baixa rugosidade.
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