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Efeito do teor de niobio na molhabilidade de filmes TiOZ:Nb

(Effect of niobium content on the wettability of TiO,:Nb films)
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Resumo

Filmes de TiO, dopados com Nb podem associar propriedades como TCO (transparent conductive oxide) € super-
hidrofilicidade, quando ativados por luz UV. Filmes metdlicos de Ti-Nb foram depositados sobre substrato de vidro
via triodo magnétron sputtering e posteriormente os filmes foram oxidados em atmosfera ambiente a 600 °C durante
1,0 h em condi¢bes similares aquelas usadas no tratamento térmico de vidros. Medidas de rugosidade, cristalizacdo,
composicao quimica e molhabilidade foram realizadas através das técnicas de microscopia de forca atdmica, difracdo
de raios X, fluorescéncia de raios X e angulo de contato, respectivamente. Os resultados mostraram que os filmes
foram completamente oxidados, tornando-se visualmente transparentes a luz visivel com cristalizacdo da fase rutilo-
TiO,. Ap6s irradiagdo com luz UV, os filmes TiO,:Nb apresentaram rugosidade em escala nanométrica podendo ser
classificados como super-hidrofilicos, com valores de 4ngulo de contato similares aqueles de filmes de TiO, puros,
preservando caracteristicas de filmes autolimpantes.

Palavras-chave: filmes TiO,:Nb, fotoativag¢do com UV, molhabilidade.

Abstract

Niobium doped TiO, films can combine properties of TCO (transparent conductive oxide) with superhydrophilicity
activated by UV radiation. Ti-Nb metal films were deposited on a glass substrate through triode magnetron sputtering.
Afterward, the Ti-Nb metallic films were oxidized at 600 °C during 1.0 h in air atmosphere, with similar parameters
of those used in glass heat-treatment. Measurements of roughness, crystallization, chemical composition, and
wettability were carried out through atomic force microscopy, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, and contact angle,
respectively. Results showed that all films were crystallized as rutile-TiO, phase and were transparent in visible range.
TiO,:Nb films showed nanometer roughness that can be classified as superhydrophilic, after activation with UV light.
The contact angle values were similar to those of pure TiO, films, that is, the TiO,:Nb films preserved the self-cleaning
properties.

Keywords: TiO,:Nb films, UV photoactivation, wettability.

INTRODUCAO

O didxido de titanio (TiO,) € um material semicondutor
com propriedades fotocataliticas, transparente, de baixa
toxicidade e boa estabilidade quimica e térmica [1].
Filmes de TiO, tém sido utilizados em diversas aplicagdes,
como fotocatdlise, sensoriamento de gds, células solares,
dispositivos elétricos, como varistores, e revestimentos
autolimpantes [2]. A incidéncia de radiacdo UV sobre
uma camada ou filme de TiO, evidencia propriedades
fotocataliticas e hidrofilicas a superficie. A fotocatdlise e a
hidrofilicidade podem ocorrer simultaneamente em filmes de
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TiO,, quando ativados por luz UV. Assim, um substrato (por
exemplo, vidro) pode ter uma superficie super-hidrofilica
quando recoberto com um filme de TiO, e estiver exposto
a luz solar, que contém 5-7% de luz UV. Nessas condi¢des,
é possivel a obtencdo de uma superficie autolimpante, a
qual pode prevenir danos causados pela poeira € compostos
quimicos poluentes presentes no ar atmosférico [3].

As propriedades fotocataliticas e super-hidrofilicas do
TiO, sfo derivadas da formagdo de portadores de carga
fotoativados (geracdo de pares elétron-buraco), que ocorrem
devido a absorcdo da luz ultravioleta (UV). Se os fétons
incidentes tiverem energia correspondente ao band gap
(sendo 3,2 eV para a fase anatdsio e 3,0 eV para a fase
rutilo), pode ocorrer a absor¢do dessa radiacdo por elétrons
de valéncia no material TiO, e gerar pares elétron-buraco
na superficie [4]. Entretanto, a energia de band gap para o
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TiO, corresponde a energia da luz na faixa do ultravioleta
e, portanto, a ativagc@o através da luz solar se torna pouco
eficiente, pois somente 5-7% da radiacdo que atinge a
superficie da Terra situa-se na faixa do UV. Para modificar a
energia de band gap e aumentar a hidrofilicidade de filmes
de TiO,, tem sido usada a estratégia de dopar esse material
com outros elementos quimicos, como, por exemplo, o Nb.
Além disso, a dopagem com Nb proporciona um aumento
na condutividade elétrica do material TiO,, conferindo a
esses filmes a propriedade de TCO (transparent conductive
oxide),com aplicacdes em células fotovoltaicas e superficies
autolimpantes [5, 6]. A incorporacdo de um metal de
transi¢do (por exemplo, Nb) em solucio sélida na estrutura
do TiO, pode resultar em mudangas nos niveis de energia
entre a banda de valéncia e a banda de condug¢do, podendo
tornar possivel a absor¢do de radiacdo menos energética, ou
seja, com comprimentos de onda maiores. Além disso, 0s
dtomos de Ti s@o dispostos na rede cristalina do TiO, como
ions de Ti** enquanto que o niébio (substitucional) entra na
rede cristalina como fon Nb’*. Dessa forma, cada dtomo de
Nb, em solugio sélida, fornece um elétron adicional, o qual
¢ injetado na banda de conducio da rede cristalina, podendo
alterar significativamente as propriedades fisico-quimicas
dos filmes TiO,:Nb [7]. A dopagem com Nb modifica o
desempenho fotocatalitico de filmes TiO,:Nb, aumenta a
condutividade elétrica e pode aumentar a absorcdo de luz na
faixa do visivel. Isso aumenta as possibilidades de aplicagdes
tecnoldgicas desse material como, por exemplo, a aplicacio
em células fotovoltaicas devido as suas caracteristicas de
TCO [8].

Os processos mais usados para a deposicdo de filmes
como TiO, sdo: processo sol-gel, deposigio reativa via
magnetron sputtering e oxida¢do via microplasmas [9].
Neste trabalho foi usada uma metodologia que envolve duas
etapas para a obtengdo de filmes de TiO,:Nb, a saber: i) a
primeira etapa consistiu em depositar filmes metélicos (Ti-
Nb) finos (espessura de nandmetros) através de magnetron
sputtering; e ii) a segunda etapa consistiu em realizar a
oxidagdo desses filmes concomitantemente ao processo de
tratamento térmico do vidro, para a obteng@o de TiO,:Nb.
Destacamos quatro vantagens dessa metodologia: 1) o plasma
gerado em sistemas de magnetron-sputtering é mais estavel
durante deposi¢des metélicas (Ti-Nb) do que em deposi¢des
reativas (TiO,:Nb); 2) a aderéncia de filmes metalicos (Ti-
Nb) sobre substratos de vidro é melhor do que a aderéncia de
filmes ceramicos; 3) filmes metdlicos apresentam espessura
mais homogénea, mesmo quando a deposicdo ¢ feita em
substratos com grande 4rea superficial; e 4) a oxidacdo dos
filmes pode ser realizada concomitantemente ao processo de
témpera do substrato de vidro, sem necessidade de qualquer
outra operacao adicional. Neste estudo, os filmes metélicos
(Ti-Nb) foram depositados com diferentes proporcdes de
niébio (no intervalo 1%<Nb<6%) e, posteriormente, a
oxidagdo foi realizada em 600 °C em atmosfera ambiente.
As amostras foram caracterizadas através das técnicas de
microscopia de forca atdmica (AFM), difracdo de raios X
(DRX), fluorescéncia de raios X (EDX) e angulo de contato

pelo método da gota séssil, a fim de verificar o cardter
hidrofilico dos filmes TiO,:Nb,.

MATERIAIS E METODOS

Filmes finos de Ti-Nb com diferentes teores de niébio no
intervalo 1%<Nb<6% foram depositados através da técnica
de triodo magnétron sputtering, usando um alvo bimetalico
de titanio (99,5% de pureza) com um inserto de Nb (99,9%
de pureza), conforme ilustrado na Fig. 1. O teor de Nb no
filme dependeu da posi¢do da amostra em relagdo ao inserto
de nidbio no alvo, isto €, amostras posicionadas diretamente
abaixo do inserto contiveram mais Nb no filme do que as
amostras mais afastadas. Na Tabela I sdo apresentados
os parametros utilizados para a deposicdo dos filmes,
padronizados para todos os ensaios. Essas condi¢cdes foram
as que apresentaram melhor estabilidade do plasma e boa
aderéncia dos filmes, verificados em estudos anteriores [10,
11]. Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro
soda-cal comercial, contendo SiO, (72%), Na,O (14%), CaO
(9%) e balango de outros compostos [12], com dimensdes
de 20,0x20,0x4,0 mm. Os substratos de vidro foram
previamente lavados com dlcool isopropilico em ultrassom
durante 10 min. Apds a insercdo dos substratos no porta-
amostras, a cdmara de deposicao foi evacuada até a pressao
base de 107 torr (1,33.10° Pa) para limpeza do sistema e
as amostras foram aquecidas até 300 °C. A pulverizagdo
catddica (sputtering) do alvo de Ti-Nb foi realizada através
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Figura 1: Configurag@o do sistema de deposi¢do por magnetron
sputtering com alvo bimetélico (Ti e Nb). O inserto de Nb ficou
posicionado na trilha de eros@o do alvo de Ti. Os filmes crescidos
sobre amostras posicionadas diretamente abaixo do inserto de Nb
tiveram maior concentra¢do desse elemento do que em amostras
mais afastadas. Linhas tracejadas simbolizam o fluxo de dtomos
de Ti e as linhas continuas o fluxo de Nb do alvo para o substrato.
[Figure 1: Set up of a bimetallic target for sputtering deposition
system (Ti and Nb). The Nb insert was placed in the erosion ring
at the Ti target. Films grown on samples positioned facing the
niobium insert had a higher concentration of Nb than samples
farther apart. Dashed lines indicate the flow of Ti atoms and the
solid lines the flow of Nb from the target to the substrate.]
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Tabela I - Pardmetros de deposicdo dos filmes Ti-Nb pelo
processo triodo magnétron sputtering.
[Table I - Deposition parameters of Ti-Nb films through
triode magnetron sputtering process.|

Parametro Valor
Fluxo de arg6nio (sccm) 2,7
Tempo deposi¢do (min) 20
Temperatura do substrato (°C) 300
Poténcia (W) 470

Polarizagdo Frequéncia (kHz) 20,0
do catodo Tempo ligado, T (us) 47,5
(alvo Ti-Nb) Tempo desligado, T . (us) 25
Duty cycle (%) 95,0

Tensao (V) -50,0

o Frequéncia (kHz) 250,0
clzslsiilrllazs?f;z Tempo ligado, T (us) 25
Tempo desligado, T (us) 1,5

Duty cycle (%) 62,5

de um plasma de argénio (Ar, 99,999% de pureza) sob
presséo controlada de 3,0.107 torr (0,40 Pa). Para a geragio
do plasma, foi usada uma fonte de tensdo pulsada (Pinnacle-
Plus, Advanced Energy), cujos pardmetros de operacdo sdo
mostrados na Tabela I.

A cimara de deposi¢do, com geometria cilindrica e
paredes de aco inoxidavel, teve 28,0 cm de didmetro e
240 cm de altura. Os principais componentes do sistema
de deposicdo foram: magnetron-sputtering; medidores de
pressdo; fluximetros para gases; termopares; porta-amostras
com sistema de aquecimento; e sistema de vdcuo composto
por bombas mecanica e turbomolecular. Uma grade de aco
inoxidavel aterrada foi posicionada paralelamente ao alvo de
titAnio, a 2,0 cm deste, a qual funcionou como um terceiro
eletrodo. A fungdo da grade foi capturar elétrons de baixa
energia que sairam da regido luminescente do plasma e
ficaram aprisionados no campo magnético do magnétron.
A drenagem desses elétrons através desse terceiro eletrodo
possibilitou um aumento na taxa de ioniza¢do do plasma e
tornou a descarga mais estavel [13, 14]. O porta-amostras
com sistema de aquecimento resistivo ficou posicionado a
7,0 cm de distancia do alvo de Ti-Nb. A oxidagao dos filmes
metalicos de Ti-Nb foi realizada em um forno mufla a 600 °C
durante 1 h em atmosfera ambiente, seguido de resfriamento
através de ventilagdo forcada, similar ao processo de
t€mpera de vidros. O objetivo da escolha desses pardmetros
foi investigar a possibilidade da oxidagdo do filme Ti-Nb
simultaneamente ao tratamento térmico de vidros.

As fases e orientagdes cristalinas dos filmes foram
medidas através de difra¢@o de raios X, com radiagdo CuKa,
usando um difratdmetro (Shimadzu, XRD-7000). Imagens
topogréficas e a rugosidade superficial dos filmes foram
obtidas através de um microscépio de forca atomica (AFM,
Bruker, NanoSurf Nanite B) no modo de ndo contato. A

molhabilidade dos filmes foi avaliada por meio de medidas
do angulo de contato entre a superficie das amostras e
gotas de dgua deionizada (volume de 5,0 pL), através de
um gonidémetro (Ramé-Hart Instr.). As medidas de angulo
de contato foram realizadas em trés pontos de cada amostra
(com dez medi¢des em cada ponto) em duas condigdes: 1)
antes da fotoativacdo com luz UV; e 2) apds a fotoativagdo
da superficie dos filmes TiO,:Nb, durante 24 h, realizada em
uma cabine equipada com lampada de mercitirio de 4 W, a qual
emitiu radiagdo UVC com comprimento de onda de A=255
nm. A composi¢do quimica dos filmes apds a oxidacdo das
amostras foi medida através de espectroscopia de energia
dispersiva por fluorescéncia de raios X (Shimadzu, EDX-
720). As medidas de espessura dos filmes foram realizadas
de forma indireta através da andlise quimica por EDX. O
método consistiu em determinar a composi¢do quimica do
substrato e depois a composicdo das amostras recobertas
com o filme, possibilitando assim a medida indireta da
espessura [15]. Os pardmetros de operacdo do equipamento
para a geracdo de raios X foi de 15 keV, corrente 220 pA,
com colimador de 3 mm. Algumas medidas de espessura
obtidas por EDX foram comparadas com medidas de degrau,
realizadas entre o filme e o substrato, através de microscopia
confocal, onde se verificou uma diferenca méxima de 10%
entre as duas técnicas de medigado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de Nb nos filmes de TiO,:Nb dependeu da posi¢ao
das amostras durante a deposi¢do, conforme ilustrado na
Fig. 1. As medidas dessa composi¢do e das espessuras dos
filmes, obtidas por EDX, sdo apresentadas na Tabela II.
Observou-se que a espessura dos filmes variou entre 65 e 75
nm e o teor de Nb variou entre 1,7 e 5,3 %at para amostras
localizadas em diferentes posi¢cdes sobre o porta-amostras,
em relagdo ao inserto de Nb no alvo de Ti. As amostras mais
préximas do inserto apresentaram maior teor de Nb além de
uma espessura ligeiramente maior do que em amostras mais
afastadas.

A Fig. 2 mostra imagens obtidas por AFM das amostras
de vidro recobertas com filmes de Nb:TiO,. Observou-se
que a superficie apresentou graos colunares, distribuidos

Tabela II - Resultados do teor de nidbio, espessura,
rugosidade e 4ngulo de contato dos filmes TiO,:Nb .

[Table II - Results of niobium content, thickness, roughness,
and contact angle of TiO,:Nb_films.]

Angulo de contato

Niébio* Espessura® Ra* '
(%at) (nm) (nm) Sem Ativado
ativacao? com UV
1,7 65 42 61° 36°
23 73 33 63° 31°
50 75 5,7 62° 16°
53 75 438 62° 19°

@ 40,3 %at; ® +5 nm; © +0,2 nm; ¢ +5°;¢ +4°,
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a) Nb=1,7 + 0,2 %at

26,9 nm

-23,3 nm

b) Nb=2,3 + 0,1 %at

26,9 nm

-23,3 nm

* Y* 4,99 ym
Y*5um X* 4,99 pm
X*5 um
¢) Nb=5,0 * 0,3 %at d) Nb=5,3 0,2 %at
26,9 nm 26,9 nm
-23.3 nm -23,3 nm
Y* 4,99 uym Y* 4,99 um

X* 4,99 ym

X*4,99 uym

Figura 2: Imagens obtidas por AFM de filmes TiO,:Nb com diferentes concentragdes de nidbio, oxidados em forno mufla a 600 °C por 1 h:
a) 1,7 %at Nb; b) 2,3 %at Nb; ¢) 5,0 %at Nb; e d) 5,3 %at Nb. As imagens tém dimensdes de 5x5 pum? e altura do eixo z de 50 nm.
[Figure 2: AFM images of TiO,:Nb with different concentrations of niobium oxidized in a muffle oven at 600 °C for 1 h: a) 1.7 at% Nb; b)
2.3 at% Nb; c) 5.0 at% Nb; and d) 5.3 at% Nb. The images have dimensions of 5x5 um? an d 50 nm in z-axis.]

de maneira homogénea, sem evidéncia de poros e trincas.
Medidas indiretas da espessura dos filmes, através de EDX,
mostraram valores préximos a 70 nm para todas as amostras,
independentemente do teor de niébio presente nos filmes
(entre 1,7 e 5,3 %at). A rugosidade, em escala nanométrica,
apresentou valores baixos (em média R,=45 pm), sendo
que o valor maximo para a rugosidade R_ocorreu quando
o teor de Nb foi maior, ou seja, de ~5,0 %at. Esses valores
de rugosidade foram menores do que valores encontrados
na literatura (Ra >10 nm) para filmes de TiO, puros, sem
dopagem com Nb [16]. A diminuicao no valor da rugosidade
pode ser atribuida ao efeito do Nb, o qual pode atuar como
catalizador de nucleacdo em processos de recristalizagdo
e transformacgdes de fase [17]. Porém um estudo mais
detalhado € necessdrio para entender melhor o mecanismo
de variac@o da rugosidade do filme em func¢do do percentual
de niébio.

A Fig. 3 mostra os difratogramas de raios X dos
filmes depositados sobre os substratos de vidro soda-

cal e oxidados em atmosfera ambiente a 600 °C com
diferentes concentragdes de nidbio. Os picos de difracdo
correspondentes aos filmes de TiO,:Nb foram de baixa
intensidade devido a pequena espessura desses filmes (da
ordem de nandmetros). A radiacdo de fundo (background)
observada no padrdo de DRX foi devido ao substrato de
vidro. Os picos foram identificados com base no arquivo
JCPDS 04-0551. Os filmes TiO,:Nb produzidos através
da metodologia usada neste estudo apresentaram a mesma
estrutura cristalina da fase rutilo-TiO, com picos de difragdo
correspondente aos seguintes planos cristalinos: (110),
(101), (200), (111), (210), (211), (220) e (002). Nido se
observou nenhuma mudanga significativa na intensidade
dos picos de difracdo e na orientag@o cristalina em fun¢io da
concentracdo de ni6bio nos filmes. Nenhum pico de difracdo
correspondente a 6xidos de Nb foi detectado, denotando que
os dtomos de ni6ébio estavam majoritariamente na forma
idnica (Nb®"), incorporados a estrutura da fase rutilo como
atomos substitucionais, em sitios do Ti [18, 19].
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos filmes de TiO,:Nb obtidos
por oxidacdo de filmes metélicos de Ti-Nb depositados sobre
substrato de vidro.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of TiO,:Nb films obtained from
oxidation of metallic Ti-Nb films deposited on glass substrate.]

Resultados de medidas de angulos de contato sdo
apresentados na Fig. 4. As medidas foram realizadas
antes e ap0s a irradiacdo da superficie dos filmes com luz
UV, conforme descrito na secdo de metodologia. Apds a
irradiagdo dos filmes com luz ultravioleta tipo C (UVC,
A=255 nm) durante 24 h, foram realizadas as medidas de
angulo de contato em fun¢do do tempo de envelhecimento
das amostras fotoativadas. Durante o envelhecimento,
as amostras foram mantidas em cdmara escura, sendo
retiradas para o ambiente somente para realizar as
medidas de angulo de contato nos seguintes instantes:
imediatamente apds o processo de irradiacdo em cabine
UV (0 h) e apdés envelhecimento da fotoativacdo, nos
tempos de 8,0, 24,0 e 72,0 h. Antes da irradiacdo com luz
UV, o valor medido para o angulo de contato foi entre 67°
e 88° para todas as amostras, com teor de nidbio entre 1,7
e 5,3 %at. A radiagdo UV ativou a superficie dos filmes de
forma notdvel, visto que logo apds o periodo de irradiacdo,
representado pelo tempo O h (Fig. 4), o dngulo de contato
de todas as amostras diminuiu para valores abaixo de 40°.
Entretanto, as amostras com maior teor de Nb (5,3% ¢ 5,0%)
alcancaram os menores valores de angulo de contato, entre
16° e 19°, enquanto que as amostras com menor teor de Nb
(1,7% e 2,3%) apresentaram valores entre 30° e 36°. Uma
hipdtese para a maior molhabilidade dos filmes com maior
teor de Nb é que esses apresentaram maior rugosidade
Ra, em escala nanométrica, como pode ser observado na
Fig. 2 e na Tabela II. E relatado na literatura que filmes de
TiO, puros, obtidos por outros métodos como deposi¢do
reativa por sputtering quando ativados por radiacdo UV,
podem atingir valores de angulo de contato tdo baixos
quanto 10° para filmes com rugosidade da ordem de 10-
20 nm [10, 20, 21], ou seja, com rugosidade maior que 0s
valores encontrados neste trabalho (Ra ~3-6 nm). Portanto,
filmes de TiO,:Nb, obtidos por oxidagdo de filmes de Ti-
Nb metdlico, apresentaram menor rugosidade (na ordem

de nandmetros) e valores de angulo de contato um pouco
maiores do que em filmes de TiO, puros, quando ativados
por luz UV. Essa pequena diminui¢cdo da hidrofilicidade
dos filmes TiO,:Nb, em relagdo ao TiO, puro pode estar
relacionado a dois fatores: 1) menor rugosidade superficial;
€ 2) mudanga na energia de superficie dos filmes de TiO :Nb
devido a inje¢do de elétrons, pelo nidbio, da camada de
valéncia para a camada de conducdo, como relatado na
secdo de introdugdo deste trabalho [7].

Antes da Ap6s a irradiagdo com UV
irradiacao
com UV
—
=)
© 60
o)
N
L 50
1]
b
S
9 40
S
30
k) 1,7% Nb
=) 2,3% Nb
2 20 5,0% Nb
L 5,3% Nb
10

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo de envelhecimento (h)

Figura 4: Evolucdo temporal do angulo de contato dos filmes de
TiO,:Nb com diferentes concentragdes de Nb (%at), ap6s irradiagao
com luz UV (A=255 nm) durante 24 h.

[Figure 4: Time evolution of contact angle on TiO,:Nb films with
different concentrations of Nb (at%), after UV irradiation on
surface (A=255 nm) for 24 h.]

A recuperago da hidrofobicidade dos filmes TiO,:Nb,
ou seja, o envelhecimento dos efeitos da fotoativagdo,
também sdo mostrados na Fig. 4. Observou-se uma maior
taxa de recuperacdo nas amostras com maior teor de Nb
(5,0% e 5,3% Nb) nas primeiras 8,0 h de envelhecimento.
Apo6s esse periodo, as taxas de envelhecimento tornaram-
se semelhantes para todas as amostras, apresentando
elevada dispersdo nos valores medidos. Apds 72 h de
envelhecimento, as amostras com teor de Nb entre 1,7% e
5,0% apresentaram recuperagdo maior que 70% em relagdo
ao seu valor original (sem irradiacdo com UV) e a amostra
com 5,3% de Nb apresentou recuperacao total (100%). Os
possiveis mecanismos para o aumento na hidrofilicidade
dos filmes, devido a irradia¢do com luz UV, sdo: 1) perda
de dtomos de oxigénio na superficie, gerando subdxidos
nas camadas externas do filme; e 2) excitac@o da superficie
(aumento na energia de superficie) pelo bombeamento de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducio.
Em ambos os casos hd uma tendéncia de recuperagdo da
condi¢do inicial, pois os elétrons tendem a retornar ao
estado fundamental e a adsor¢do de 4gua na superficie faz
com que subdxidos retornem a estequiometria TiO,:Nb,
diminuindo a energia livre da superficie, tornando-a menos
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hidrofilica. Amostras com maior teor de Nb tenderam
a ter maior taxa de recuperacdo, pois a inser¢do de Nb
na rede cristalina do TiO, produziu fons pentavalentes
Nb>* enquanto o titdnio ficou na forma de fons de Ti*.
O niébio injetou um elétron na camada de condugdo da
rede cristalina do TiO,:Nb, o qual tem alta mobilidade e
pode acelerar o processo de recombinacdo elétron-buraco
produzido durante a fotoativagdo com radiagdo UV. Por
outro lado, o longo tempo para voltar a condicdo inicial
de angulo de contato pode ser um indicativo de que a
transi¢cdo eletronica dos elétrons provocada pela radiacio
UV € do tipo indireta (colisao a tré€s corpos) para o TiO,:Nb
e, portanto, menos provavel de ocorrer, o que justifica o
longo periodo para retornar a condi¢do inicial [22].

CONCLUSOES

Camadas transparentes de TiO,:Nb sobre substratos de
vidro podem ser obtidas através da deposi¢do metdlica de
filmes nanométricos de Ti-Nb, com espessura em torno de
70 nm, e posterior oxida¢do dos filmes com pardmetros
semelhantes aqueles usados em tratamento térmico
de vidros, ou seja, T=600 °C, t=1,0 h e resfriamento
com ventilacdo forcada. Portanto, a oxidagdo de filmes
metdlicos Ti-Nb pode ser realizada concomitantemente
ao processo de tratamento térmico de vidros. Os filmes
resultantes foram cristalinos (fase rutilo), visualmente
transparentes e apresentaram boa aderéncia ao substrato.
Nio se observou a formacdo de 6xidos de nidbio, o que
indicou que o Nb entrou na rede cristalina do TiO, como um
dtomo substitucional ao Ti. Filmes de TiO,:Nb, com teor
de nidbio 1,7<Nb=<5,3 %at, apresentaram baixa rugosidade
quando comparados a filmes TiO, sem dopagem, ou seja,
o Nb induziu o crescimento de filmes com graos colunares
muito finos e com baixa rugosidade. O angulo de contato
de uma gota séssil (dgua deionizada) diminuiu com o
aumento do teor de Nb no filme de TiO,:Nb, atingindo
valores tdo baixos quanto 20° para filmes com ~5% de
Nb, apds a irradiacdo com luz UV. Entretanto, a taxa de
recuperacdo hidrofébica dos filmes, previamente ativados
com radiacdo UV, aumentou com o aumento no teor de
Nb, principalmente nas primeiras 8 h de envelhecimento.
Considerando amostras com dopagem de 2,3% e 5,3% de
Nb, observou-se uma recuperagdo hidrofébica de 70% e
100%, respectivamente, apds 72 h de envelhecimento.
Portanto, filmes TiO,:Nb com maior concentragio de Nb,
ativados por radiacdo UV, foram mais hidrofilicos porém
apresentaram maior taxa de recuperacdo hidrofébica. A
dopagem de di6xido de titdnio com niébio ndo alterou
significativamente a molhabilidade de filmes de TiO,,
mantendo a propriedade de super-hidrofilicidade induzida
por luz UV. Isso mostrou que filmes TiO,:Nb podem
associar propriedades de TCO (transparent conductive
oxide) com caracteristicas autolimpantes. A associagdo
dessas propriedades em um mesmo material amplia a
gama de aplicagdes tecnoldgicas desses filmes como, por
exemplo, o seu uso na fabricacao de células fotovoltaicas.
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