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RESUMO

Em geral, nanoceramicas s&o produzidas a partir do processo de
sinterizac&o de sistemas compactados de pdés hanométricos, cujo processo de
consolidagéo é favorecido pela alta energia de superficie das nanoparticulas.
Entretanto, tal rota de processamento possui importantes desafios e para a
producao de materiais nanocristalinos. Ademais, e ndo menos desafiador, o
proprio controle microestrutural durante processo de sinterizagdo das
nanoparticulas €& complexo, notoriamente a preservacdao do tamanho
nanomeétrico dos graos é dificultada pelos processos de coalescéncia e
crescimento de grao durante a sinterizagdo. Apesar do avango dos processos
de sinterizagdo nao convencionais, tais técnicas exigem alto investimento,
aumentar a complexidade do processo. Em face deste cenario, este trabalho
estudou a formacéo de filmes nanocristalinos de 6xidos metalicos (ZrOz e TiOz2)
pela consolidagcdo de nanoparticulas, sem o auxilio de energia térmica
adicional (i.e., em temperatura ambiente). A formacao dos filmes foi feita a
partir de coloides de nanoparticulas dos materiais em estudo, depositados
sobre superficies e a consolidagdo promovida pela retirada dos ligantes de
suas superficies por radiagao ultravioleta. Assim, o trabalho propde a formagao
de nanoceramicas (em forma de filmes finos) fazendo-se uso primordialmente
da energia de superficie das nanoparticulas, sem tratamento térmico, de forma
a controlar o crescimento dos graos e, consequentemente, preservar a

nanoestrutura.

Palavras-chave: filmes finos; nanoparticulas; ZrOz2;TiO2.
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ABSTRACT
STUDY OF THE PROCESSING OF THIN NANOCRYSTALLINE FILMS
USING ULTRAVIOLET LIGHT IRADIATION FROM NANOPARTICLE
SYSTEMS
In general, nanoceramics are produced from the sintering process of
compacted systems of nanometric powders, whose consolidation process is
favored by the high surface energy of the nanoparticles. However, such a
processing route has important challenges for the production of nanocrystalline
materials. Furthermore, and no less challenging, the microstructural control
itself during the sintering process of nanoparticles is complex, notably the
preservation of the nanometric size of the grains is hampered by the processes
of coalescence and grain growth during sintering. Despite the advancement of
unconventional sintering processes, such techniques require high investment
and increase the complexity of the process. Given this scenario, this work
studied the formation of nanocrystalline films of metal oxides (ZrO2 and TiOz2)
by the consolidation of nanoparticles, without the aid of additional thermal
energy (i.e., at room temperature). The films were formed from nanoparticles
colloids from the materials under study, deposited on surfaces and
consolidation promoted by the removal of ligands from their surfaces by
ultraviolet radiation. Thus, the work proposes the formation of nanoceramics (in
the form of thin films) using primarily the surface energy of the nanoparticles,
without heat treatment, in order to control the growth of the grains and,

consequently, preserve the nanostructure.

Keywords: Thin films; nanoparticles; ZrOz, TiOx.
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1. INTRODUGAO

Desde da exposicdo de um novo campo de conhecimento durante a
palestra ministrada por Richard Feynman na Caltech em 1959 [1] , bem como
a introdugédo do termo "nanotecnologia" por Norio Taniguchi em 1974 [2], a
ciéncia e tecnologia em escalas nanométricas tém se destacado como foco de
interesse nas instituicdes académicas e centros de pesquisa em todo o mundo.
Essa area de estudo tem contribuido significativamente para os notaveis
avancgos tecnologicos, cujos resultados tém moldado a sociedade
contemporanea.

Os estudos iniciais desse campo de conhecimento se basearam nas
unidades fundamentais, as nanoparticulas (NPs), cujo interesse cientifico tem
sido fomentado pelas caracteristicas distintas daquelas encontradas em suas
equivalentes em escala micrométrica, como propriedades fotocataliticas [3, 4],
térmicas [5, 6] e elétricas superiores [7, 8]; propriedades 6ticas e magnéticas
ajustaveis de acordo com a estrutura, tamanho, forma e face cristalografica
expostas nas nanoparticulas [9, 10] entre outras.

Embora as propriedades individuais dessas particulas tenham grande
interesse, o continuo da sintese de NPs logo levou a outro grande desafio:
utilizar tais particulas para a produgcdo de materiais funcionais
nanoestruturados. Uma das mais interessantes classes dentre estes materiais
sdo os materiais ceramicos nanocristalinos (ou nanoceramicas), cuja
microestrutura (em bulk ou filmes) é composta de graos/cristalitos na escala
nanomeétrica (< 100 nm). Como ha maior densidade de contornos de grao, esta
regido possui maior influéncia nas caracteristicas finais dos materiais,
resultando um propriedades uUnicas ou aprimoradas como diodos com alta
emissao de luz [11], baterias de estado solido com alto desempenho [12],
catalisadores de alta atividade [13], materiais com superdureza [14-17],
materiais superplasticos [18-20], entre outros.

Em geral, nanoceramicas s&o produzidas a partir do processo de
sinterizagao de sistemas compactados de pds nanométricos, cujo processo de
consolidacao é favorecido pela alta energia de superficie das NPs. Entretanto,



tal rota de processamento possui importantes desafios para a produgao de
materiais nanocristalinos. Primeiramente, pés nanométricos espontaneamente
aglomeraram, sendo o seu controle n&o trivial. Além de promover porosidade
interparticular e intergranular, que favorecem heterogeneidades
microestruturais no corpo sinterizado, a prépria aglomeragdo consome parte
da energia superficial que deveria ser usada no processo de densificacdo na
sinterizagdo. A aglomeragdo poderia ser controlada pela utilizagdo de
surfactantes, mas a presenca destes ainda podem promover os mesmos
defeitos durante a sinterizacao durante a sua decomposigao térmica.

Outro importante desafio é a prépria produgdo do compacto de NPs
(corpo a verde). A maior forca de interagdo as NPs diminuem a fluidez do
sistema de po6, resultando em um aumento da resisténcia durante a
compactagdao para a conformagdo do corpo a verde. Portanto, pressdes
maiores s&o requeridas, o que ocasiona heterogeneidades de compactacao
ao longo da corpo a verde [21, 22].

Ademais, e ndo menos desafiador, o proprio controle microestrutural
durante processo de sinterizagdo das NPs é complexo. Notoriamente, a
preservagao do tamanho nanométrico dos graos é dificultada pelos processos
de coalescéncia e crescimento de grdo durante a sinterizagao.
Consequentemente, processos de sinterizacdo ndo convencionais tém sido
explorados (e.g., sinterizagcdo por plasma, flash sintering, assistido por
radiacdo micro-ondas) [23, 24], de modo a desenvolver a estrutura
nanocristalina sem crescimento de grao, i.e., rapida densificagcdo de modo a
nao haver tempo para o transporte de massa entre particulas para o
crescimento. Entretanto, os mecanismos envolvidos de transportes de massa
na sinterizacao nestas técnicas sdo complexos, sendo por vezes dificeis de
padronizagao para os diversos materiais. Adicionalmente, € necessario a
aquisicao de equipamentos de maior custo (comparativamente a fornos
elétricos convencionais), sendo a adaptagdo em maiores escalas.

Em face deste cenario, este trabalho visa estudar a formacao de filmes
nanocristalinos de 6xidos metalicos (ZrO2z e TiO2) pela consolidagédo de NPs,

sem o auxilio de energia térmica adicional (i.e., em temperatura ambiente). A



formacgao dos filmes sera feita a partir de coloides de NPs dos materiais em
estudo, depositados sobre superficies e a consolidagdo promovida pela
retirada dos ligantes de suas superficies por radiagao ultravioleta. Assim, o
trabalho propde a formacdo de nanocerdmicas (em forma de filmes finos)
fazendo-se uso primordialmente da energia de superficie das NPs, sem
tratamento térmico, de forma a controlar o crescimento dos gréos e,

consequentemente, preservar a nanoestrutura.






2. OBJETIVOS

Em vista dos desafios e das oportunidades descritos, este estudo visa
examinar a possiblidade da consolidagdo de sistemas de nanoparticulas a
temperatura ambiente, pelo uso da radiagao ultravioleta. Fazendo-se uso da
alta energia de superficie das nanoparticulas, verificar-se-a a viabilidade da
ativagdo da coalescéncia (ou sinterabilidade) de estruturas hibridas (i.e.,
nanoparticulas com ligantes/macromoléculas) pela retirada das estruturas
organicas da superficie por radiagao ultravioleta e, consequentemente, prover
caminho necessario para a transferéncia de massa entre nanoparticulas. Mais
especificamente, é visado a produgao de filmes finos nanocristalinos de éxidos
metalicos, a temperatura ambiente, pela ativagado da coalescéncia por radiacao

ultravioleta.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanoparticulas (NPs)

NPs tém sido usadas desde a antiguidade por artesdos que, embora
nao cientes de suas existéncias materiais, foram os primeiros a fazer uso dos
atributos unicos desses materiais na criagao de vitrais, ceramicas e pigmentos
[25]. No entanto, foi apenas na segunda metade do século XX que a
manipulagéo deliberada da matéria em nanoescala emergiu como um ponto
focal da investigacao cientifica. Tem-se o marco inicial deste campo cientifico
em 1959, com a palestra de Richard Feynman no Instituto de Tecnologia da
Califérnia (Caltech), intitulada “There’s Plenty of Room at the Bottom”. Neste
coloquio Feynman discorreu sobre a possibilidade de manipulagédo da matéria
em escala moléculas e 0 uso de maquinas para construir maquinas menores
e até o nivel molecular [1]. Como tais hipoteses foram concretizadas, Feynman
€ considerado o pai da nanotecnologia moderna. Depois de quinze anos, Norio
Taniguchi foi o primeiro a usar e definir o termo “nanotecnologia” em 1974
como: “a nanotecnologia consiste principalmente no processamento de
separacgao, consolidacdo e conformacao de materiais por um atomo ou uma
molécula” [2]. Hoje as unidades fundamentais desta ciéncia, as NPs, sao
responsaveis por uma série de avancgos cientificos e tecnolégicos [25-27].

Segundo a IUPAC, NPs sao definidas como materiais em que pelo
menos uma de suas dimensdes estdo entre 1 e 1000 nm (embora a prdpria
IUPAC reconheca que as propriedades originarias da escala nanométrica
geralmente se fazem presentes para particulas menores que 100 nm) [28]. As
propriedades unicas das NPs sao decorrentes da dependéncia de suas
caracteristicas fisicas e quimicas em fungédo de seu tamanho [3-10, 26, 27].
Consequentemente, tais propriedades podem ser finamente ajustadas de
acordo com o tamanho, forma e faces cristalograficas expostas nestes
materiais, o que impulsionou o desenvolvimento de diversos protocolos de
sintese ao logo das ultimas décadas. Em geral, os protocolos de sintese
podem ser agrupados em duas classes: métodos “top-down” e “bottom-up”
(Figura 3.1) [26, 27].
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Figura 3.1- Representagdo dos métodos “top-down” e “bottom-up’.

Sinteses do tipo "top-down" sdo baseadas em métodos fisicos, em geral
a partir de um material ja preparado, frequentemente em uma escala
micrométrica. O material final em forma de nanoparticulas é alcancado por
meio de processos de abrasdo ou moagem. Um exemplo desse procedimento
€ a moagem de alta energia, na qual materiais em escala nanométrica sao
obtidos por meio do impacto e atrito mecanico entre esferas feitas de um
material de alta dureza e a matéria-prima a ser moida. Esse processo implica
na vigorosa agitacdo do meio contendo as esferas e a matéria-prima, junto
com a aplicacao de vibragdes de alta frequéncia e baixas amplitudes, com o
objetivo de reduzir o material a ser moido ao tamanho nanométrico desejado.
Esse método oferece a vantagem de produzir nanomateriais que podem ser
facilmente adaptados para produgado em larga escala. No entanto, em geral,
esses materiais apresentam uma alta concentracao de defeitos de superficie,
uma ampla dispersdao de tamanhos e formas, bem como dificuldades na
obtencao de particulas menores que 50 nm, além de desafios relacionados a
contaminagao e amorfizagao.

Ja as sinteses "bottom-up" de NPs compreendem os protocolos

sintéticos que utilizam precursores atdmicos, moleculares ou ibnicos para a



producdo das particulas. E chamada de "bottom-up" porque 0s precursores
reacionais sao as entidades quimicas mais fundamentais, que se organizam
para formar as NPs por processos de nucleagédo e crescimento. Isso € feito
controlando cuidadosamente as condi¢des de reacdo, como temperatura,
pressao, concentracdo de reagentes e tempo de reagéo, para que os atomos,
moléculas ou ions se agreguem e formem as estruturas desejadas. As sinteses
"bottom-up" oferecem algumas vantagens significativas, como a capacidade
de controlar precisamente o tamanho, a forma, caracteristicas da superficie
(e.g., face cristalografica exposta, funcionalizagcdo com ligantes, efc.) e,
consequentemente, as propriedades das NPs resultantes. Como ver-se-a
adiante, o controle destas caracteristicas é fundamental para a sua utilizagao
em etapas posteriores de processamento, notoriamente para a produgao de
materiais nanocristalinos.

Em geral, os materiais nanométricos podem ser classificados de acordo
com as suas dimensdes (Figura 3.2): Materiais “OD”, possuem dimensdes
nanométricas em todas as suas trés dire¢des (X, y, z), enquanto materiais “1D”
apenas em dias de suas dimensdes e, por conseguinte, materiais “2D” escala
nanométrica em apenas em uma dire¢cao. Ja materiais “3D” sdo estruturas que
todas as dimensbdes séo superiores a 100 nm, mas sua construgcao € composta

de uma arquitetura hierarquica composta de unidades em escala nanométrica.



10

0D iD 2D 3D

) & o
p LW ) » X e i {

Figura 3.2- Classificacdo dos nanomateriais quanto a sua geometria e
exemplos. “OD”- (a) Nanocubos de CeO2[29] e (b) Nanoflakes de MoS:2 [30];
“1D”- (c) Nanofios de Si [31] e (d) Nanorods de WOs [32]; “2D”- (e) Folha de
grafeno [33] e (d) Nanofilme de NbN em 3C-SiC [34]; “3D”- (g) Liga de CoAl

nanocristalina [35] e (h) Estrutura metalorganica [36]. (a < 100 nm)

3.2. Filmes Finos Nanoestruturados de Oxidos Metalicos

Filmes finos sdo camadas de materiais com espessuras que variam de
alguns nanémetros (como no caso de estruturas “2D” discutidas anteriormente)
a alguns micrémetros, i.e., camadas de materiais que se estendem ao longo de
duas dimensdes e sao restritas ao longo da terceira. Estes materiais
apresentam importantes aplicagbes tecnolégicas como na producédo de
nanofiltros [37, 38], células combustiveis [39], células solares [40], mddulos
termoelétricos [41], Lentes de contatos [42, 43], elementos de corte [44],
supercondutores [45], entre outros. Em todas estas aplicagbes o

processamento é fundamental para a obtengao das propriedades desejadas.
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Existem diversos métodos disponiveis para a producao de filmes finos,

mas que podem ser agrupados de acordo com os precursores [46, 47]:

Gasosos: métodos que o material de origem esta no estado gasoso
ou tem que ser transformado em gas/vapor, sendo
depositado/condensado em um substrato. Os principais métodos séo
a deposicao fisica de vapor (PVD), deposicédo quimica de vapor
(CVD) e deposicéao assistida por feixe de ions;

Precursores fundidos ou semifundidos: envolvem a transformagao
do material de origem em um estado fundido antes de ser
depositado. Os métodos nesta categoria incluem fusdo a laser,
pulverizagdo térmica e processos baseados em soldagem. O
material fundido é geralmente atomizado através de aceleragao de
alta presséo na superficie do substrato (i.e., spray).

Solugbes: deposi¢cdes que envolvem liquidos/solugdes para a
formacdao dos filmes finos. Exemplos destes métodos incluem
deposig¢des por banho quimico, sol-gel e deposigédo eletroquimica.
Este método pode ser usado para depositar desde estruturas
moleculares a dispersdes de particulas (previamente sintetizadas,
como as NPs). Em geral, faz-se necessario tratamentos térmicos
posteriores para a consolidagcao e obtencdo da fase do material

desejado, notoriamente para filmes finos de 6xidos e metais.

Em virtude da possibilidade do uso direto de NPs nos métodos de

deposi¢cdes por solugdes (pelo uso do coloide com as NPs), além de

rotas/protocolos mais simples e de menor custo, deposi¢cdes a partir de

solugdes serdo usadas neste trabalho. Ha inumeras possibilidades de

processamento de filmes finos utilizando coloides (Figura 3.3), sendo o

processamento por dip-coating um dos mais simples e usados protocolos [47].
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Figura 3.3- Principais métodos de producao de filmes finos [48]. (adaptado)

3.2.1. Dip-Coating

Dip-coating é considerado uma das primeiras técnicas de deposicao de
filmes finos por via quimica umida a ser utilizada industrialmente, sendo sua
patente depositada em 1939, para a producgao de filmes finos de silica [49]. Em
esséncia, o processo de dip-coating pode ser dividido em trés etapas técnicas
principais(Figura 3,.7) [47, 50]:

I. Imersdo e tempo de permanéncia: o substrato € imerso na solugao
precursora a uma velocidade constante, seguido por um tempo de
permanéncia, de modo a se ter tempo de interacao suficiente do

substrato com a solucédo para o molhamento maximo;
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II. Retirada: com a retirada do substrato, uma fina camada de
solugcado precursora € arrastada, de acordo com as interacoes
atrativas do liquido e a superficie do substrato. Durante o
processo, o excesso de liquido é drenado da superficie;

lll.  Evaporagdo: O solvente evapora do sistema, formando uma
pelicula fina sobre o substrato, que pode ser assistida por
aquecimento. Subsequentemente, o revestimento pode ser
submetido a tratamento térmico adicional, a fim de se retirar

residuos organicos e induzir a cristalizagao dos 6xidos desejados.

1 Substrato

(a) Imersao (b) Retirada (c) Evaporagdo
do solvente

Figura 3.4- Etapas do processo de dip-coating: (a) imerséo, (b) retirada

e (c) evaporagao do solvente. [51] (adaptado)

Como descrito, partes cruciais da deposicdo sdo a permanéncia e a
retirada do substrato da solugéo/coloide, cujos processo de interagdo do
substrato e liquido e o fluxo deste ditam os aspectos fundamentais da formacéao
dos filmes. Em geral, o processo envolve a retirada vertical do substrato de
um reservatério com a solugdo a uma velocidade constante (Uo), cujo
movimento promove o arraste do liquido, de acordo com as linhas de fluxo do
liquido representadas na Figura 3.5(a). Acima do ponto de estagnagédo S

(Figura 3.5(a)), quando o fluxo ascendente € equilibrado devido a evaporagéo,
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a posicao do filme e a forma do perfil do filme permanecem estaveis em relagao
a superficie do banho de revestimento. Como o solvente esta em evaporagao
e drenagem, o filme arrastado adquire um formato aproximado de cunha que
termina em uma regido de secagem bem definida (x = 0 na Figura 3.5(b)).
Acima deste limite trifasico vapor-liquido-solido (linha de secagem), as
especies nao volateis formam a camada depositada, que pode ser submetida
a cura adicional. A Figura 3.5(b) mostra esquematicamente os processos
microscoépicos que ocorrem no filme fino em processo de secagem, com as

espécies inorganicas progressivamente concentradas. [46, 47, 50, 51]

(a) (b)

x=0
Disrupgao do filme/

<hg-
0 Formagao de poros

Gelificagédo

Agregagao Drenagem +

Evaporacéo

Substrato

/ ig Solugao precursora

3

Figura 3.5- Esquema dos estagios do processo de dip-coating, (a) fluxo

do liquido; (b) processo de drenagem e evaporagao. [52] (adaptado)

Para além do ponto de estagnacao representado na Figura 3.5(a) (ponto
S), no qual o movimento ascendente do material é equilibrado pela
evaporagao, observa-se que a posi¢ao e a configuragao do filme permanecem
constantes em relacdo a superficie do banho de revestimento. A medida que
o solvente passa pelo processo de evaporagao e drenagem, o filme arrastado
adquire uma forma que se assemelha a uma cunha, culminando em uma linha
de secagem claramente definida (localizada em x = 0 conforme ilustrado na
Figura 3.5(b). Acima desse limite, conhecido como interface trifasica vapor-
liquido-sdlido ou linha de secagem, os componentes nao volateis formam a
camada depositada, a qual pode ser submetida a processos adicionais de

cura. A medida que a evaporacdo progride, os elementos inorganicos
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concentram-se progressivamente, o que pode levar a agregacgao, gelificacao

e, finalmente, a completa secagem, resultando na formacgao de um gel seco ou

camada de xerogel [46, 47].

Ha varios parametros envolvidos na descri¢ao da formacgao do filme. De

modo geral, a espessura inicial denotada como ho (Figura 3.5(b)) do filme

depositado esta relacionada a linha de fluxo que separa as camadas moéveis

“para cima” e “para baixo”, cuja separagao superficial € o ponto S (Figura 3.5(a)).

Assim, de acordo com as caracteristicas de retirada do substrato e do proprio

liquido, é possivel descrever a formacgao do filme, em relagao a ho [6] [46, 47,

52];

Caso 1- Quando a viscosidade do liquido () e a velocidade de
retirada Uo sao altas (> 10 mm/s): com a diminui¢cédo da curvatura
do menisco, a espessura do filme depositado ho é aquela que
equilibra o fluxo viscoso (nUo) e a forga da gravidade (pg) de

acordo com:

ho = c1(nUo/pg)1/? (3.1)

onde p € a densidade do liquido, g é a aceleragao

da gravidade e c1 uma constante (0,8 para liquidos newtonianos).

Caso 2- Quando a velocidade do substrato (~1-10 mm/s) e a
viscosidade do liquido n séo baixas, como é frequentemente o
caso da deposicao de filme sol-gel: esse equilibrio € modulado
pela razdo do fluxo viscoso e a tensdo superficial da interface
vapor-liquido yLv, de acordo com a relacédo derivada por Landau

e Levich para um fluido newtoniano e sem evaporacgao [7][46]:

273
ho = 094 _ Y (3.2)

-t
Yy (pg)1/2

Em velocidades de retirada normalmente aplicadas na faixa

de ~1-10 mm/s, esta abordagem de drenagem geralmente
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descreve relativamente bem a evolugcédo da espessura de filmes
derivados de dip-coating, no entanto, recentemente,

Caso 3- velocidades de retirada muito baixas (0,01 — 0,1 mm/s): a
evaporagao do solvente torna-se mais rapida que o movimento da
linha de secagem levando a uma alimentagdo continua da parte
superior do menisco pela solugéo precursora através de ascensao
capilar (Figura 3.6(b)). Assumindo que a taxa de evaporacgao E é
constante e aplicando a lei de conservagao de massa, a seguinte
relagdo para a espessura final do filme hf (isto €, apds
estabilizagdo por tratamento térmico) poderia ser derivada para o

regime de capilaridade:

_L

) (3.3)

CiME
ho= = g (
' aipilUo L LUg

onde c: € a concentracdo da solugéo precursora inorgéanica,
M; é o peso molar do material inorganico, a: a fragdo de material
inorganico no filme, p: € a densidade do material inorganico e L é
a largura do filme. Como a: nado varia significativamente com Uo,
uma nova constante de propor¢ao de material dependente da
solugéo k; é introduzida. A equacéo (3.3) descreve relativamente
bem a espessura (final) no caso de velocidades de retirada de
0,01 mm/s a ~0,1 mm/s serem aplicadas. Este modelo é

conhecido como “modelo de capilaridade”.[52]
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Figura 3.6- (a) Grafico da espessura final versus velocidade de retirada

para um sistema de dip-coating (b) llustracdo esquematica do processo de

imersao no caso do regime de capilaridade. [53] (Adaptado)

Caso 4- valores intermediarios de Uo (~0,1 - 1 mm/s), onde a curva
hf (Uo) apresenta um minimo (Figura 3.6(a))- é levado em
consideragdo que ambos o0s regimes (“drenagem” e
“capilaridade”) estdo sobrepostos. Antes de resumir ambas as
contribuicdes (relacionadas na constante de proporgdao de
material ki). As constantes fisico-quimicas da solugéo precursora
sdo combinadas a uma constante global D levando a Eq. (3.4) que
agora descreve a espessura final do filme:

hf = k,DU%/3 (3.4)

3.2.2. Microestrutura de Filmes Finos

Basicamente, a microestrutura final do filme depositado depende de se

uma série de varios fatores, como:

Estrutura das espécies inorganicas arrastadas no sol original (por
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exemplo, tamanho e dimensao fractal);

e Reatividade dessas espécies (por exemplo, taxas de
condensagao ou agregacao);

e Escala de tempo do processo de deposig¢ao (relacionada a taxa
de evaporagao e espessura do filme);

e Magnitude das forcas de cisalhamento e forgcas capilares que
acompanham a deposi¢cdo do filme (relacionadas a tensao
superficial do solvente ou gradientes de tensao superficial).

Apesar desta miriade de variaveis, 0 meio mais comum de controlar a
microestrutura do filme é através do tamanho das particulas. Para coloides
com particulados monodispersos e nao agregados, o tamanho dos poros
diminui e a area superficial aumenta com a diminuicdo do tamanho das
particulas. Por outro lado, coloides particulados podem ser agregados
intencionalmente antes da formacao do filme para criar filmes porosos [52, 54].
Adicionalmente a porosidade, outro problema pode ocorrer durante o
processo de dip-coating: estresse de secagem e, consequentemente,
aparecimento de rachaduras nos filmes finos. Conforme o filme experimenta o
processo de secagem, observa-se uma reducdo em seu volume. Dado que o
filme se encontra aderido ao substrato e, consequentemente, ndo é capaz de
contrair-se nessa dimensdo, a diminuicdo de volume ¢€ inteiramente
contrabalanceada por uma redugdo em sua espessura. A medida que o filme
atinge o estado de maior solidificagdo e as tensdes ndo podem mais ser
dissipadas por meio do fluxo, surgem, entao, tensées no plano do substrato.

Esta tensédo durante a secagem (osecagem) pode ser descrita como [46]:

=Gl 39

onde E é o mddulo de Young (Pa), v € a razédo de Poisson, fs € a fragao
volumétrica do solvente no ponto de solidificagdo e fr é a fracdo volumétrica
do solvente residual no filme “seco”.

Adicionalmente, as fissuras podem ser propagadas no filme pelo

aumento de sua espessura. Por outro lado, € observado que a fissuragao tende
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a nao progredir se a espessura do filme estiver abaixo de uma certa espessura
critica (hc), geralmente entre 0,5 e 1 ym. Para filmes que aderem bem ao

substrato, a espessura critica para propagacao de trincas é dada por:

n o= (&)Z (3.6)

onde Kic é a de tensao critica ou “resisténcia a fratura” e 2 € uma funcgao
que depende da razao entre o modulo de elasticidade do filme e do substrato
(para filmes de gel 2 = 1 1). Para filmes mais finos que hc, a energia
necessaria para estender a trinca € maior que a energia obtida com o alivio
das tensdes proximas a trinca, portanto a trinca ndo é propagada. Quando a
espessura do filme excede hc, ocorrem fissuras, e os padroes de fissuras
observados experimentalmente. Por tais motivos, plastificantes sé&o
frequentemente adicionados para reduzir a rigidez do filme e assim evitar
rachaduras [46, 55, 56]. Uma alternativa ao uso de plastificantes é o uso de
estruturas hibridas (discutido no capitulo seguinte), fazendo uso de estruturas
organicas sobre nanoparticulas, que poderiam aliviar as tensdes, evitando tais

defeitos nos filmes.

3.3. Estruturas Hibridas e Auto Organizagao de Nanoparticulas

Conforme definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), materiais hibridos sdo caracterizados como composi¢cées que
consistem em uma integra combinacdo de componentes inorganicos e
organicos, frequentemente interagindo em escalas de dimensao inferiores a 1
Mm.

A vantagem intrinseca dos materiais hibridos inorganicos-organicos
reside na habilidade de combinar de forma sinérgica as caracteristicas distintas
dos componentes inorganicos e organicos em uma unica substancia. Devido
a vasta gama de possiveis combinag¢des entre esses constituintes, este campo
de estudo apresenta uma notavel diversidade, oferecendo a oportunidade de
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conceber novos materiais dotados de um amplo espectro de propriedades
superiores e, até mesmo, inovadoras. Como resultado dessa abordagem,
inumeras pesquisas estdao sendo conduzidas em diversas areas de estudo,
como elastbmeros, catalise, células solares, biossensores, transporte de
medicamentos, filmes finos, aplicagbes Opticas e em campos afins. [57-61].

A interagdo covalente entre moléculas, oligdbmeros ou polimeros e
superficies inorganicas € o aspecto crucial na modulagao das caracteristicas
fisico-quimicas e/ou bioquimicas dos nanocompdsitos hibridos inorganicos-
organicos. Neste ambito, o conceito de "polymer brushes" (PB) inicialmente
introduzido por de Gennes para descrever a configuracdo altamente
entrelagada das cadeias poliméricas, € usada para descrever tais interagdes.
De maneira geral, as propriedades dos PB estao estreitamente relacionadas a
disposigdo e a distribuigdo das macromoléculas fixadas a superficie das
NPs.[62, 63]

Basicamente ha dois regimes de relativos as macromoléculas,
dependendo da densidade de ancoragem (a) e do tamanho das
macromoléculas (Figura 3.7(a)): (i) cenario de baixa densidade e o (ii) cenario
de alta densidade (< a). No primeiro contexto, as cadeias adotam uma
conformacao relaxada comumente referida como a "polymer mushroom" (PM)
ou "configuragdo semelhante a um cogumelo". Por contrapartida, no cenario
de alta densidade, devido as interacdes de exclusao de volume, as cadeias se
esticam, assemelhando-se a um "pincel" (PB).

Por outro lado, macromoléculas que estdo covalentemente ancoradas
a superficie de NPs inorganicas representam um caso singular de estrutura
semelhante as estruturas tipo PB. Devido a curvatura convexa da superficie
das NPs, as cadeias ligadas experimentam uma alteragao em sua estrutura.
Quando proximas a superficie, as cadeias se esticam mais, enquanto a medida
que se afastam, adquirem maior mobilidade, conforme ilustrado na Figura
3.7(b). Esse tipo de sistema oferece uma valiosa oportunidade para a criagao
de novos materiais funcionais, devido a habilidade de controle preciso sobre
diversos parametros, incluindo:

I) A natureza, o tamanho e a geometria do nucleo inorganico (quando
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adicionados durante a prépria sintese das NPs);

[II) A conformagéo e a composigdo da camada organica;

IV) A densidade da camada orgéanica, o peso molecular, o grau de
polimerizagao e a distribuigdo espacial das cadeias ancoradas;

V) A morfologia das cadeias quando no estado sélido.

(a) D>2R, | D<2R, h <oV

Regi Regime
|og h €olme intermediério
“mushroom”

Regime
“brush”

v oam

R, N\ C)
@ ¢ & ¢ 5 Regime Densq
,_.5 = «

Regime Esparso

Figura 3.7- (a) Esquema representando os regimes poliméricos em
superficies, com relagcédo a sua densidade («), tamanho (h) e raio de giro (Ry);
[64] (modificado) (b) Nanocompdsito Hibrido - nucleo Inorganico mais capa

organica.[65]

Com a oportunidade de incorporar moléculas organicas na superficie
das nanoparticulas, surge a perspectiva de desenvolver novos materiais
através da ordenacgao dessas estruturas, notavelmente por meio do processo
de auto-organizagéo.

A auto-organizagao, também conhecida como “self-assembly” (SA), é
um processo no qual elementos individuais, como atomos, moléculas ou
particulas, organizam-se de forma periédica em uma estrutura ordenada. Para
estes "blocos de construcdo”, a formacao de estruturas ordenadas nao é
resultante de ligagcdes covalentes, mas sim de interag¢des intermoleculares [62,
66] . Exemplos de estruturas geradas por meio da automontagem incluem o
DNA, proteinas, copolimeros de blocos e nanoparticulas coloidais, conforme

ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8- Imagens de microscopia eletrbnica de algumas
superestruturas de NPs inorganicas formadas por SA direto. (a) nanocubos de
Ce02[29]; (b) superestrutura binaria de NPs de Cu e Au [67]; (c) superestrutura
binaria de CdSe e CdS [68]; (d) poliedros de CeO2 [29]; (e) superestrutura
monocristalina de Au [69]; (f) organizacdo de NPs poliédricas de Ag [66].

A producéao destas estruturas envolve a combinagao das propriedades
unicas das NPS com aquelas que emergem das interacdes entre NPs
adjacentes. Ao exercer controle sobre as caracteristicas destes componentes
(e.g., afinidade entre o ligante e a nanoparticula e relagdes entre ligantes e
solventes), torna-se possivel ajustar, direcionar e otimizar as caracteristicas
destes materiais. O método de SA confere a estes materiais um elevado
potencial na produgdo de nanocompdsitos com uma estrutura altamente
regular.

O SA orienta particulas dispersas em um solvente em direcdo a um
estado em que essas particulas estabelecem proximidade com suas
contrapartes mais proximas. Portanto, € de suma importancia considerar as
interagdes que ocorrem entre o ligante e as NPs, bem como entre ligantes, e
também entre o ligante e o solvente durante todo o processo de

automontagem.
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As dispersdes coloidais permanecem em um estado de estabilidade
continua, contanto que as forgcas de repulsdo superem as for¢cas de atracao.
Tal estabilidade é mantida por meio dos mecanismos de estabilizagao
eletrostatica (em que cargas sao adsorvidas na superficie das nanoparticulas)
ou estericamente (quando moléculas ou polimeros estdo ancorados a
superficie das nanoparticulas). Entretanto, € importante ressaltar que a
agregacao das nanoparticulas pode ser induzida por meio da evaporagao do
solvente, como no processo de SA e na formagao de filmes finos. Durante esse
processo, quando as nanoparticulas atingem um estado de secagem, as
interacdes entre as particulas mudam de repulsivas para atrativas. Nesse
cenario, a separagao entre as particulas € determinada pelo equilibrio entre
trés principais forcas:

I. Forgas de atracdo de Van der Waals- surgem em fungdo das
flutuagbes eletromagnéticas devido ao movimento continuo de
cargas positivas e negativa nos atomos, nas moléculas e mesmo
nos solidos estendidos;

II.  Repulsdo osmotica - resulta da exclusdo de moléculas do
solvente da regido de interagao entre os ligantes, ou seja, quando
comega haver sobreposicdo das capas organicas das NPs

lll.  Compressao elastica do ligante- resultante da aproximag¢ao dos
ligantes e sua modificacdo estrutural. E restrita ao tipo e
densidade de ligantes na superficie das NPs.

A contribuicdo total destas forgas garantes um sutil balanco
energético entre interagdes repulsivas e atrativas para a formacao de
estruturas ordenadas. Como o processo é espontaneo, ha um decréscimo na
energia livre de Gibbs do sistema (AGsa < 0) que pode ser representado em
funcéo da variacao da entalpia (AHsa), entropia (ASsa) e a temperatura (T), de
modo que:

AGsa = AHsa — TASsa (3.7)

Neste contexto, o processo de SA é esponténeo se AGsa for negativo.

No decorrer do processo, AHsa € amplamente determinado pela energia
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potencial/interagdes intermoleculares entre as entidades durante a montagem.
Ja a variagao da entropia, ASsa, esta associada com a formagao de um arranjo
ordenado. De modo geral, embora 0 SA possa ocorrer por uma questao
entropica (i.e., AHsa = 0, ASsa > 0), a espontaneidade do processo de SA é
comumente garantida por valores negativos de variagdo de entalpia, que é
correlacionada as interagbes interparticulares (e.g., van der Waals,

eletrostaticas, magnéticas, estéricas, efc.)

3.4. Sinterizagao e o Desafio do Uso de Nanoparticulas

O processo de sinterizacdo tem como forga motriz a minimizacéao da
energia total da interface das particulas em pod, alcancada através da
densificagdo (substituicdo das interfaces solido/vapor por interfaces
sélido/solido) e/ou do aumento do tamanho dos gréos (reducdo da area
superficial total). Pelas muitas variaveis relativas aos fenbmenos de
transferéncia de massa, o processo de sinterizagdo possui grande
complexidade. Tais fendmenos estdo relacionados aos processos de
transferéncia de massa densificantes ou ndo densificantes dos materiais
(Figura 3.10).

Assim como em todos 0s processos irreversiveis, a sinterizacdo é
acompanhada por uma diminuicdo na energia livre do sistema, um
procedimento que ocorre apenas por meio do transporte de massa por meio
da difusdo de atomos/ions. Independentemente da temperatura, solidos
cristalinos apresentam multiplas imperfeicbes em suas estruturas, e a
existéncia desses defeitos possibilita o transporte de massa. No contexto da
analise do processo de sinterizagao, os diversos mecanismos de transporte de
massa podem ser categorizados em trés grupos distintos: difusdo através da
rede cristalina (ou "bulk"), difusdo através dos contornos de grédo e difusao
superficial. A difusdo através do "bulk" se manifesta por meio do deslocamento
de defeitos pontuais dentro da estrutura cristalina, dependendo do tipo de
defeito presente, que pode ser uma vacancia ou um intersticio. A difusao nos
contornos de grao ocorre por meio do transporte de massa entre os diferentes

dominios cristalinos do material. Devido a natureza constituida por defeitos dos
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contornos de grao, é razoavel esperar que a difusividade seja, frequentemente,
maior em comparacgao a difusdo através do "bulk". A difusdo superficial ocorre
devido aos defeitos superficiais, como terragos, bordas e atomos adsorvidos,
entre outros. Nesse tipo de difusdo, a migragdo de vacéancias e atomos na
superficie desempenha o papel fundamental na transferéncia de massa, com
um transporte geralmente restrito a uma fina camada na superficie das
particulas, com espessura de 0,5 a 2 nanémetros. Devido ao fato de que os
atomos na superficie das particulas apresentam uma menor coordenagao em
comparagao com os atomos do "bulk", € comum antecipar que a energia de
ativagdo para a difusdo superficial seja inferior as energias de ativacao

associadas a difusao através do "bulk" e nos contornos de grao."

(b)

(a)

1/ Regido de
(s A\ Empescogamento

“»

AL

Figura 3.9- (a) Processos densificantes e ndo densificantes. (b)
Possiveis processos de transferéncia de massa: 1- difusdo superficial;, 2-
difusdo pela rede cristalina; evaporagao; 4- difusao pelo contorno de grao; 5-
difusdo pela rede cristalina; 6- fluxo viscoso. Mecanismos 1,2 e 3 s&o nao

densificantes e 4,5 e 6 densificantes.

O fendmeno de sinterizacédo pode ser associado a alteragao na energia
livre do sistema (6Gs). Ao considerar um sistema de particulas que estao se
unindo na sinterizagéo, conforme ilustrado na Figura 3.10, podemos observar

0 seguinte:
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SGSys =0 f Vsv dAsv + 6 f ]/ssdAss (38)

onde ysv € energia das interface solido-vapor, € yss a energia da interface
solido-sélido, e Asv € Ass suas respectivas areas especificas. Analisando sob
a perspectiva termodinamica, ha uma competicdo entre as interfaces.
Enquanto o produto ysvAsy for sempre maior que yssAss, O processo de
sinterizagcdo é termodinamicamente favoravel. Porém, quando esses valores
se igualam, o sistema entra em equilibrio, com um angulo 6 de equilibrio que

pode Ser expresso como:

=cos ) (3.9)

Ysv 2

Particula 1 Particula 2

Figura 3.10- Esquema 2D de duas particulas em coalescéncia.

Em consequéncia as equacgdes (3.8) e (3.9), quanto maior a energia
superficial da particula, maior a energia motriz para o processo de sinterizacao;
este € um dos motivos de se usar NPs no processo de sinterizacao.

O maior desafio para a sinterizacdo de pdés nanométricos é a
capacidade de reter tamanhos de graos em nanoescala e, ao mesmo tempo,
atingir a densificagao total na produgdo de nanoceramicas. O crescimento
inicial do grédo é o resultado do crescimento das particulas através do
transporte de massa entre estas, fazendo com que o material perca as
caracteristicas nanocristalinas. Portanto, se pelo menos parte dos objetivos da
sinterizacao € a reten¢ao de tamanhos de graos em nanoescala, o crescimento
inicial dos gréos deve ser controlado e minimizado. Para tal, inumeros técnicas

de foram desenvolvidas aos longos dos anos, de modo a prover rapido
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aquecimento e em menor temperatura e patamar temporal possivel. Por outro
lado, em geral, estes processos necessitam de equipamentos mais custos e
nem sempre € possivel controlar todos os parametros de processamento.

Outra dificuldade em sistemas de particulas nanométricos é a frequente
aglomeracéo, cujo processo € um caminho alternativo para a diminui¢cdo da
energia interfacial, também pela troca das interfaces solido-vapor pelas solido-
sélido, mas agora por interagdes mais fracas (porém importantes no processo
de sinterizagdo). Quando em sinterizagao, tais regides de aglomeragédo agem
como um dominio de densificagdo, promovendo heterogeneidades
microestruturas, notoriamente pelo aparecimento de poros inter aglomerados
(Figura 3.11) [38, 39].

Um dos caminhos para o controle desse processo de aglomeragéo é
pelo controle de interacdo entre as nanoparticulas. Um dos passos em direcao
ao uso de nanoparticulas é pelo processo de SA de nanoparticulas inorganicas
em superestruturas ordenadas (Figura 3.8). O processo de SA fornece um
método simples e rapido para a construcao de estruturas ordenadas com varios
graus de complexidade pelo uso de NPs. Por outro lado, aqui inicia-se um outro
problema: como retirar os ligantes das superficies das NPs de forma
homogenia e controlada, de modo que as NPs nao voltem a formar nucleos

organizacionais heterogéneos.
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(a) ‘&/, Poro Inter aglomerado (b)

‘/r Aglomerado

¢ Sinterizacég

Poro Intra aglomerado

7/

Figura 3.11- Esquema da sinterizagdo de nanoparticulas com
aglomerados, e suas respectivas imagens de microscopia eletrbnica de

varredura.
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4. MATERIAIS E METODOS

4 1. Materiais

As suspensdes coloidais contendo nanoparticulas utilizadas no
presente trabalho foram fornecidas pela empresa nChemi, sendo elas
constituidas por ZrO2 e TiO2, dispersos em tolueno. As nanoparticulas sao
recobertas (i.e., funcionalizadas) por grupos oleatos ligados covalentemente,

vindos diretamente do processo de sintese.

4.2. Producgao dos filmes e sinterizagao

A técnica utilizada para producao dos filmes finos foi o dip-coating, onde
primeiramente foi realizada a limpeza do substrato. Apds a retirada da pelicula
protetora das placas realizou-se a limpeza por ciclos de lavagem por agua
deionizada, etanol e acetona e banho ultrassénico.

Os filmes foram obtidos através da técnica de dip-coating, onde o
substrato metalico foi imerso na solugdo contendo as suspensdes de
nanoparticulas seguindo o protocolo de 10 segundos de imersdo, mantendo o
substrato no liquido por 10 segundos, e sua retirada também em 10 segundos.
Posteriormente, os substratos foram secados em dessecador para a
evaporagao do solvente. Em seguida foram expostos de maneira controlada a
radiacao ultravioleta através de uma camara escura contendo uma fonte
emissora de UV-A por 5 minutos (UV HQA de 400w, Halotech).

4.3. Técnicas de caracterizagao
4.3.1. Caracterizagao Estrutural por Raios-X
As amostras de ZrO2 e TiO2 foram caracterizadas estruturalmente em
um Difratdmetro de Raio X de marca Bruker, modelo D8 Advance ECO. O
equipamento € constituido de um anodo de cobre com linha de emissao
caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV (Cu-Ka1) e opera na poténcia de 1,0 kW
(40 kV x 25 mA). Foi empregado uma taxa de varredura de 2°/min no intervalo
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(206) de 10° a 80°. Os difratogramas resultantes das amostras foram
comparados com os padrbes de difragcdo segundo as fichas cristalograficas

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.3.2. Caracterizacao Estrutural por Microscopia Eletronica

Para verificar a microestrutura formada foram produzidas
amostras para analise pelo microscopio eletrébnico de varredura e de
transmissdao. A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada no
equipamento. (FEG-MEV) Zeiss, modelo Supra 35; ja as analises de
microscopia eletrénica de transmissdo, foi utilizado um equipamento FEI
Tecnai G? F20, operando a 200kV.

4.3.3. Caracterizagao Das propriedades mecanicas por

Nanoindentagao

Para determinar as propriedades mecanicas dos filmes produzidos,
utilizou-se um nanoindentador modelo MCT?® da marca Anton Parr. Com
carregamento maximo de indentacéo de 30.000 mN (resolugao de carga de
6uN) e profundidade maxima de 1000um (resolugdao de 0,03 nm), com um

indentador de diamante Vickers.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagao das Nanoparticulas

As Figura 5.1 e Figura 5.2 mostram as difratogramas de raios X das
amostras de ZrO2 e TiOz, respectivamente, cujos padrdes indicam o6tima
cristalinidade dos materiais. O difratograma do ZrO2 é observado picos
caracteristicos nos angulos 26 em aproximadamente: 29,8°(101), 37,1° (110),
51,2° (112) e 62,3° (211), que sé&o caracteristicos a estrutura cristalina
tetragonal do ZrO2. (ICSD 1533766). Ja o difratograma do TiO2 foi observado
picos caracteristicos nos angulos 26 em aproximadamente 25,6° (101), 38,8°
(004), 49,7° (200), 55,3° (105) e 64,6° (204), que sao caracteristicos a estrutura
cristalina anatase do TiO2 (ICSD 9161).

O tamanho médio do cristalito (D) foi calculado a partir da analise dos
difratogramas usando a equagao de Scherrer, mostrada na Equacao (5.1),
onde k é o comprimento de onda da fonte de raios X (1,5406 A), b é a largura
completa a meia altura (FWHM) da intensidade da linha de difragdo, h € o
angulo de Bragg para o pico medido e K € uma constante igual a 0,89. Os
tamanhos cristalinos médios foram calculados para o ZrO2 e para o TiOz foram,
4,9 nm e 5,6 nm, respectivamente.

_ KA 5.1
D_Bcose ( )

O tamanho, forma e cristalinidade das NPs foram também analisas por
MET. As

A Figura 5.3 (a) e (b) mostram micrografias de algumas regides da
amostra de ZrO2, onde é possivel observar uma boa dispersividade de
tamanhos das particulas, com formato esferdides/poliedros, com tamanhos
abaixo de 7nm. O tamanho médio determinado das particulas foi de 4,05 nm,
segundo o grafico de tamanhos das NPs (Figura 5.1 (d)). A Figura 5.1 (a)
mostra uma NPs de ZrO:2 isolada, com sua Transformada Rapida de Fourier
(FFT) indicando a presenga dos planos cristalinos (10T) e (110) da fase

tetragonal.
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Figura 5.1- Difratograma de raios X das nanoparticulas de ZrOx2.
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Figura 5.2- Difratograma de raios X das nanoparticulas de TiOz.
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Frequéncia

Tamanho (nm)

Figura 5.3- (a)-(c) imagens de microscopia eletrénica de transmisséo da

amostra de ZrO2, com destaque o FFT (inserido) da nanoparticula em (c). (d)

grafico da frequéncia de tamanhos das nanoparticulas.

Da mesma forma, as Figura 5.2 (a) e (b) mostram as micrografias de
caracteristicas da amostra de TiO2, onde é possivel observar NPs com
tamanho abaixo dos 9 nm, com predominadncia de formatos esféroides. O
tamanho médio determinado das particulas foi de 5,12 nm, segundo o grafico
de tamanhos das NPs (Figura 5.2(d)). A Figura 5.2 (a) mostra uma NPs de
TiOz2 isolada, com sua FFT indicando a presenca dos planos cristalinos (117)
e (T171) da fase tetragonal.

Nesta amostra, algumas particulas apresentam formato mais alongado
(o que caracteriza a parte de maiores tamanhos no grafico da Figura 5.2). Uma

possivel hipdtese para o fendmeno é a natural coalescéncia das particulas
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durante a sintese ou mesmo durante o armazenamento [70, 71]. Estes
processos ainda sao reforcados pelos tamanhos das particulas maiores,

geralmente o dobro da média (i.e., o tamanho é a soma de duas NPs)
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Figura 5.4- (a)-(c) imagens de microscopia eletrénica de transmisséo da
amostra de TiO2, com destaque o FFT (inserido) da nanoparticula em (c). (d)

grafico da frequéncia de tamanhos das nanoparticulas.

Além da cristalinidade e tamanho médio de particulas e sua dispersao,
os ligantes na superficie sdo fundamentais, pois estes irdo garantir o
ordenamento das particulas durante a deposicao, além de evitar aglomeragoes
indesejadas. Como a sintese destes materiais foram realizadas sob agéo do
surfactante acido oleico, realizou-se a analise termogravimétrica dos coloides

para determinar a quantidade e densidade de grupos oleatos na superficie das
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NPs, além de determinar a concentragao de particulas em cada sistema. As
Figura 5.5 (a) e (b) mostram as analises termogravimétricas para os coloides
de ZrO2 e TiOz2, respectivamente. De acordo com a Figura 5.5, o coloide de
ZrO2 apresenta 58,04% de sua massa em solvente (tolueno, com evaporagao
em torno de 110 °C)) e 41,09% de sua massa correspondendo a estrutura
hibrida (NP + ligante). A alta concentragao destas estruturas € uma importante
caracteristica, pois a menor quantidade de solvente para ser evaporado
durante o processo de dip-coating diminuird possivel defeitos de
processamento, notoriamente porosidade. A analise termogravimétrica do
TiO2 mostrou uma concentragdo um pouco menor de estruturas hibridas, com
87,90% de tolueno e 12,1% de estruturas hibridas (Figura 5.5(b)).

Apoés a evaporagao do solvente, os grupos oleatos das superficies das
NP comegaram a se termo degradar (~350 °C), restando apenas os
respectivos oOxidos. De acordo com a quantidade de grupos oleatos
encontrados, foi possivel determinar a densidade destes ligantes nas
superficies das NPs de ZrOz e TiO2 de 0,7 moléculas/nm? e 0,8 moléculas/nm?,
respectivamente. Os dados analise termogravimétrica estdo reunidos na
Tabela 5.1.

(a) (b)
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Figura 5.5- Analise termogravimétrica das amostras de (a) ZrO:z e (b)
TiO2.
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Tabela 5.1- Resumo dos valores de porcentagem dos componentes dos
coloides de ZrO:2 e TiOz2, e densidade de grupos oleatos nas suas superficies,

de acordo com a analise termogravimétrica

Porcentagem em Massa no Densidade de
NPs Coloide grupos oleatos na
Tolueno Grupos | Nanoparticulas superficies das
(solvente) Oleatos NPs/nm?
ZrO2 58,04 2,88 39,08 0,7
TiO2 87,90 10,4 1,79 0,8

5.2. Deposicao das Nanoparticulas para a Producgao dos Filmes finos e
Estudo da Consolidagao de Filmes Finos Nanocristalinos por

Irradiagao de Luz Ultravioleta

Para o estudo da deposi¢ao dos materiais em forma de filme finos, foi
utilizado laminas de aco inoxidavel SAE 304 como substrato. Este aco
inoxidavel austenitico € um dos mais utilizados, tendo em sua composi¢ao
cromo (entre 18% e 20%) e niquel (entre 8% e 10,5%) como principais
constituintes nao ferrosos. Sua ampla utilizagcdo se deve a sua resisténcia a
corrosao e facilidade de conformacéao. Por outro lado, apresenta menor dureza
em comparacao a outras ligas.

Substratos de aco inoxidavel SAE 304, com dimensdes aproximas de
100 mm x 20 mm x 2 mm, sendo um dos lados liso e outro com ranhuras
longitudinais, foram limpos por ciclos de lavagem por agua deionizada,
acetonas e ultrasonificagdo. Os coloides dos materiais foram depositados no
substrato por simples imersao (dip-coating).

Foram preparadas amostras com deposicdes em “escada” e
multicamadas simples (Figura 5.6). Para cada camada, o substrato foi imerso
no respectivo coloide por 10s e retirado em uma velocidade aproximada de 5

mm/s (veja o regime de forcas envolvidas na Figura 3.6(a)) e levado para
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secagem natural em dessecador por 10 min. Em seguida, cada amostra foi

levada para tratamento sob irradiagao por luz ultravioleta.

Substrato

Deposicdao em
“escada”

Deposi¢cdao em
multicamada
simples

Diregdo da
imersdo no
coloide

Diregdo da
imersao no
coloide

Figura 5.6- Esquema da producéo dos filmes por imersao (dip-coating),
de

Para o tratamento dos filmes preparados por dip-coating, foi construido
um sistema para irradiagcdo com luz ultravioleta. O sistema consiste de uma
caixa com parede pintadas de preto (de modo a evitar reflexdes), uma fonte de
luz ultravioleta (UV HQA de 400w), um suporte para posicionamento do
substrato, e controles adicionais de seguranca. Para cada deposi¢cdo, o
substrato com o filme foi deixado 5 minutos sob agdo da luz ultravioleta.
Ressalta-se que, mesmo sendo usada por pouco tempo, o sistema é utilizado
em uma capela com exaustao, ja que ha a possibilidade de formagao de gas
ozonio.

Como este trabalho almeja o estudo da consolidagédo dos filmes finos
apenas pela influéncia da radiagdo ultravioleta, sem a assisténcia de
temperatura adicional, avaliou-se primeiramente o possivel aquecimento dos

substratos pela irradiagcdo UV. Para tal, foram colocados substratos sobre
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termopares de forma a acompanhar a temperatura do sistema in situ. No
experimento, o termopar nao ficou sob a agao direta da luz UV, sendo usado
uma protegcdo, com apenas a ponta livre para medida (que estava sob o
substrato). Foi observado que ndo houve mudangas significativas de
temperaturas, com variagdes menores que 3 °C em 5 minutos de exposigao,
cujo pequeno aumento de temperatura associado possivelmente ao

aquecimento do proprio sistema de iluminagéo e reator acoplado.

Modulo com
Lampada UV
Caixa com Controlador

paredes
escuras

Suporte para

as amostras
Figura 5.7- Esquema do sistema de tratamento das amostras por
irradiagdo por luz ultravioleta. Para conhecimento, a caixa € de formato

retangular regular, de lado ~ 70 cm.

Apos a verificacdo do sistema, os substratos preparados foram
submetidos a irradiagdo UV. Os filmes resultantes desta deposicao foram
levados para caracterizagao por difracao de raios X, de modo ndo so verificar
a deposicao do filme, mas também analisar possiveis amorfizagcées do material
depositado.

Nas analises por difracao de raios X, ndo foram encontrados sinais

caracteristicos dos materiais para os dois sistemas estudados. Possivelmente,
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esta ndo observancia foi devido a baixa espessura das amostras e do limite de
deteccdo do equipamento de raios X (convencionalmente até 1%). Porém,
guando comandas adicionais foram depositadas e submetidas a irradiacao UV,
picos caracteristicos dos materiais cristalinos foram observados. As Figura 5.8
(a) e (b) mostram os difratogramas de raios X para filmes de ZrO2 e TiOz,
respectivamente, para amostras com deposicdes de 10 camadas. E observado
em ambas os difratogramas o aparecimento de pequenos picos dos materiais
((101) e (112) para o ZrO2 e (101) para o TiOz). Tal observacédo € um forte
indicativo que um numero menor de camadas provém filmes muitos finos, de
modo a nao serem detectados eficazmente pela técnica em questdo. Em todo
caso, os difratogramas ainda inferem que a irradiagao por luz UV ndo promove,

pelo menos de modo consideravel, a amorfizagdo dos sistemas.
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Figura 5.8- Difratograma de raios X dos filmes finos tratados com luz

ultravioleta das amostras de (a) ZrO:z e (b) TiO:x.

Por conseguinte, as amostras preparadas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura. Primeiramente foi analisada o substrato
sem deposi¢cdes de filme, como mostrado na Figura 5.9. A Figura 5.9 (a)
mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura do lado liso e Figura
5.9 (b) o lado com ranhuras longitudinais. A amostra de consiste de ago SAE
304 consiste de graos de tamanho 6-13 um, com porosidade superficial em
decorréncia da revelacdo da regido dos contornos de gréo. Ja a o lado com
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ranhuras, os grédos nao se apresentam aparente, com cavidades lineares,

cujas paredes possuem uma separagao média de 5a 15 um.

2ag= 1000KX File Name =
\ = 4.6 mm Pixel Size = 26.56 nm
HT = 5.00 kV Semn = Supra 35

Mag= 150KX File Name = TiO2_009 tf Signal A =
WD = 8.6 mm cel Siz 77 Date 8 Ma
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :10:56:55

Figura 5.9- Imagem de microscopia eletronica de varredura do substrato
de aco inoxidavel 304 utilizado neste trabalho. (a) lado “liso”; (b) lado com

ranhuras “longitudinais”.
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Em sequéncia, as Figura 5.10 a Figura 5.13 mostram as imagens de
microscopia eletrénica de varredura das amostras de ZrO2 (preparadas em
forma de “escada”), sendo as Figuras 5.10 e Figura 5.11 das deposi¢des no
lado liso do substrato e Figura 5.12 Figura 5.13 do lado com ranhuras. Como
visto na Figura 5.10, ainda € possivel observar os grdos do ago inoxidavel
(substrato), indicando que o filme é de baixa espessura. Por outro lado, é
observavel que houve a incorporagdo de material entre as porosidades
superficiais do substrato (Figura 5.10 (b)). Tal caracteristica € de grande
importancia, pois filmes finos de O6xidos metdlicos podem atuar como
recobrimentos para protecdo contra corrosdo, cujo processo ocorre
primordialmente nas regides intergranulares dos materiais, pois estas sao
regides de maior energia [72, 73]. Quando estas amostras sdo observadas em
maiores magnificagbes (Figura 5.11), € observado pequenas granulagdes no
contraste (abaixo de 20 nm), indicando a presenca de estruturas
nanocristalinas no filme fino.

Ja para as amostras de filmes finos de ZrO2 depositados no lado com
ranhuras, fendmenos adicionais sdo observados. Como liquidos possuem
distinta molhabildiade quando ha diferentes disposi¢cdes microestruturais do
substrato (mesmo sendo o mesmo material) [74], a prépria deposigéo por dip-
coating possivelmente foi modificada. A primeira caracteristica € o
aparecimento de linhas de concentracdo/maior espessura no método de
deposig¢ao por “escada” (veja as linhas de maior contraste nas imagens da
Figura 5.12). Como a drenagem no processo de retirada do substrato do
coloide pode ter sido modificado pela presenca da ranhuras (i.e., mudanca da
molhabilidade), a formagao dos filmes podem ter entrado em regime de capilar
(vide Figura 3.6), onde a maior interagdo do coloide com o substrato promove
uma frente de maior concentracao (Figura 3.6 (b)).

Outra caracteristica das amostras é a possibilidade de observacao das
ranhuras preenchidas com o material depositado, sendo as bordas das
ranhuras ainda observaveis. Da mesma forma que a frente lisa, a deposicao
de oxidos metalicos provém propriedades importantes aos materiais. De fato,

a presencga das ranhuras proporciona regides de maior propensao para o
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deposito dos materiais (Figura 5.12).

Mag= 1.00 K X File Name = ZrO2_001.tif  Signal A = InLens

10 pm

— WD = 84 mm Pixel Size = 265.6 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :14:48:16

Mag= 10.00KX  File Name = ZrO2_008tif  Signal A = InLens
WD = 3.5mm Pixel Size = 26.56 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :14:54:45

Figura 5.10- (a)-(b) Imagens de microscopia eletrénica de varredura de

filmes de ZrO2 preparados (lado liso).
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Mag = 200.00 KX  File Name =ZrO2_011tif  Signal A = InLens ‘.
WD = 3.4 mm Pixel Size = 1.328 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV o — Time :15:05:26 “QPCcomF

Mag = 200.00 KX  File Name = ZrO2_015.tif Signal A = InLens ‘0
WD = 3.6 mm Pixel Size = 1.328 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:21:04 “comF

Figura 5.11- (a)-(b) Imagens de microscopia eletrénica de varredura de

filmes de ZrO2 preparados (lado liso, maior magnificagao).
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200 um Mag= 100X File Name = ZrO2_006 tif Signal A = InLens
T WD = 84 mm Pixel Size = 2.656 um Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :14:51:26

Mag= 100X File Name = ZrO2_005.if ~ Signal A = InLens
WD = 84 mm Pixel Size = 2.656 um Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :14:51:00

Figura 5.12- Imagens de microscopia eletronica de varredura de filmes

de ZrO2 preparados (lado com ranhuras).
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Mag = 200.00 KX  File Name = ZrO2_014 tif Signal A = InLens “
WD = 3.4 mm Pixel Size = 1.328 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:17:49 ‘VCDMF

Mag = 200.00 KX  File Name = ZrO2_020 tif Signal A = InLens “
WD = 4.0 mm Pixel Size = 1.328 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :16:18:00 QPcomF

Figura 5.13- Imagens de microscopia eletrénica de varredura de filmes

de ZrO2 preparados (maior magnificagcédo, lado com ranhuras).
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A Figura 5.14 mostra uma hipotese para o fendbmeno de concentragao
de material ao longo das ranhuras. Na medida em que o solvente é evaporado,
as o coloide é progressivamente acumulado no vale das ranhuras. O aumento
da concentracao nestes locais impede a movimentacao do coloide, em vista

da maior interacdo solvente-NP e NP-NP, acumulando-se assim nos vales.

Secagem

Coloide

Ranhuras do Particulas
Substrato depositadas

Figura 5.14- Esquema do processo de concentracdo de material ao

longo das ranhuras durante o processo de secagem.

Com o aumento da magnificagdo das regides depositas entre as
ranhuras (Figura 5.13), é possivel verificar, do mesmo modo que a face lisa,
pequenas granulagdes no contraste, indicando a presenga de estruturas
nanocristalinas no filme fino.

Em relacdo as deposicbes de filmes finos de TiO2, caracteristicas
adicionais foram encontradas. As Figura 5.15 a Figura 5.18 mostram as
imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras de filmes finos
de TiO2 preparadas, sendo as Figuras Figura 5.15 e Figura 5.16 para
deposicao em fase lisa e Figura 5.17 e Figura 5.18 para a faces com ranhuras.
Como os filmes finos de ZrO2 (face lisa) houve um recobrimento de toda o
substrato, com preenchimento das regides de porosidade superficial (regido
entre graos). Entretanto, houve nestas amostras o aparecimento de algumas
rachaduras, notoriamente sobre as regides de contorno de grao (Figura 5.15
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(a)). Este fendmeno pode ter ocorrido por duas razées, ndo excludentes. A
primeira € em decorréncia da deposicdo sobre uma regiao irregular
(porosidade entre graos), cujo processo de evaporagdo do solvente e
organizagdo da NPs induz tensbes adicionais em face a anisotropia
geométrica local. A segunda hipotese € em decorréncia do proprio aumento da
espessura do filme. Ao contrario da parte depositada sobre os gréos, o filme
formado sobre a regido de porosidade superficial tem maior espessura,
aumentando a probabilidade de aparecimento de rachaduras (vide equagdes
(3.6) e (3.7)). De fato, a Figura 5.15 (b) mostra uma regido de rachadura do
filme, exibindo regides de grande densidade de gréos, o que colabora com o
aumento das tensdes com o aumento da espessura do filme e/ou anisotropia
local.

As imagens de maior magnificacdo de areas do filme (Figura 5.16)
mostram nitidamente regides nanocristalinas de até 50 nm. Com excegao a
algumas rachaduras, o filme aparece com baixa porosidade e com interfaces
granulares definidas, ou seja, houve transferéncia de massa entre as
particulas durante a irradiagdo de luz ultravioleta. Adicionalmente, a presenga
de regides nanocristalinas de até 50 nm é outra evidéncia do processo de
transferéncia de massa entre as particulas, visto que as particulas iniciais
tinham tamanho médio de 5,12 nm.

As faces com ranhuras com deposicdo de filmes finos de TiO2 sao
mostrados nas Figura 5.17 e Figura 5.18. O processo de formacgao linhas de
maiores concentracdes (ou espessura) ao longo do substrato também é visto
nestas amostras, reforcando a modificacdo da molhabilidade e/ou forgas
envolvidas na evaporagao/drenagem do solvente durante a formacao do filme
fino. Esta modificagao possivelmente é resultado da presencga das ranhuras no
substrato e, consequentemente, do processo de formacdao dos filmes. A
observagdo de areas desta amostra em maior magnificagdo (Figura 5.18)
mostra regides granulares pequenas (menores que 20 nm), caracterizando a

nanocristalinidade do filme.
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Mag= 10.00 KX  File Name = TiO2_007tif  Signal A = InLens
WD = 8.5 mm Pixel Size = 26.56 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :9:52:17

Mag = 156583 KX  File Name = TiO2_010.tif Signal A = InLens ‘.
WD = 8.5 mm Pixel Size = 1.705 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :9:59:34 QPComF

Figura 5.15- (a)-(b) Imagens de microscopia eletrénica de varredura de

filmes de TiO2 preparados (lado liso).
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Mag = 100.00 KX File Name = TiO2_014 tif Signal A = InLens
WD = 4.6 mm Pixel Size = 2.656 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :10:14:02

Mag = 200.00 KX  File Name = TiO2_013.tif  Signal A = InLens
WD = 4.6 mm Pixel Size = 1.328 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :10:12:11

Figura 5.16- (a)-(b) Imagens de microscopia eletrénica de varredura de

filmes de TiO2 preparados (lado liso, maior magnificagao).
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Mag= 100X File Name = TiO2_001.tf ~ Signal A = InLens
WD = 8.5 mm Pixel Size = 2.656 pum Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :9:35:08

Mag= 100X File Name = TiO2_002.tif ~ Signal A = InLens
WD = 8.5 mm Pixel Size = 2.656 um Date :8 May 2023
EHT = 5.00 KV Sem = Supra 35 Time :9:36:51

Figura 5.17- Imagens de microscopia eletrénica de varredura de filmes

de TiO2 preparados (lado com ranhuras).



51

S

P

3 = 2B
Mag= 50.00 KX File Name = TiO2_017 tif Signal A = InLens
WD = 4.5 mm Pixel Size = 5.313 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35 Time :11:21:45

Mag = 200.00 KX  File Name = TiO2_015 tif Signal A = InLens ‘.
WD = 4.6 mm Pixel Size = 1.328 nm Date :8 May 2023
EHT = 5.00 kV Sem= Supra 35 Time :11:16:56 “QPCOMF

Figura 5.18- Imagens de microscopia eletrénica de varredura de filmes

de TiO2 preparados (maior magnificagdo, lado com ranhuras).
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5.3. Estudo dos Filmes Finos Nanocristalinos por Nanoindentagao.

Um dos meios mais interessantes para inferir tanto sobre a coesao
microestrutura dos filmes finos quanto a interagao entre o filme fino formados
com o substrato através da caracterizagdo por nanoindentacdo (i.e.,
determinacao das propriedades mecanicas de filmes finos). Outro importante
aspecto da medida é entender o como a organizagao do filme fino modifica as
propriedades do material.

Como as amostras de TiO2 mostraram mais evidentemente a formacéao
de filmes finos nanocristalinos (i.e., manifesto graos nanométricos com
formacgao de contornos de gréo), com visivel coesédo entre os grados e com
baixa porosidade. A Figura 5.19 mostra os ensaios realizados para a amostra
dos filmes finos de TiO2., tanto o lado liso quanto o rugoso, e do substrato sem

filmes depositados.

55 .
— TiO, (rugoso)
——TiO, (liso)

Aco 304
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Figura 5.19- Grafico de carga por profundidade de dos ensaios de

nanoindentacéo.

Para o ac¢o 304, a aplicacéo de 53 mN de carga proveu uma penetragao
do indentador de 251 nm, sendo o padrdo de comparacgao para as proximas
medidas com filmes finos. Para a mesma carga de 53 mN, mas agora para os

filmes finos de TiO2, depositados na face lisa do substrato, houve a penetragao
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de ~ 167 nm pelo indentador, evidenciando que o filme fino de TiO2 depositado
proveu aumento consideravel da dureza superficial do substrato.
Curiosamente, para o filme fino de TiO2 depositado na face com as ranhuras,
sob os mesmos 53 mN de carga, proveu a penetragdo de apenas ~122 nm,
demostrando que o filme depositado neste lado uma maior dureza de
superficie do substrato. Uma das hipéteses para este fenbmeno € a maior
quantidade de NPs depositadas entre as ranhuras, como demonstrado pela
Figura 5.14. A maior deposicdo de NPs entre as ranhuras, e posterior
coalescéncia pelo processo de irradiagao por luz UV, provem maior espessura

local do filme, aumentado a dureza do material.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho de mestrado visou o estudo da consolidacéo de sistemas
de nanoparticulas hibridas, pela ativagao do processo de coalescéncia entre
particulas pela retirada dos ligantes de suas superficies. Esse processo
ocorreu a temperatura ambiente, tendo a irradiagcado de luz ultravioleta como
agente de retiradas destes ligantes.

Inicialmente este estudo caracterizou estruturalmente as nanoparticulas
dos 6xidos estudados (ZrOz e TiOz2), verificando tamanhos médios abaixo de
10 nm e baixa dispersédo de tamanhos. As analises ainda mostraram uma alta
concentracdo de nanoparticulas nos sistemas, colaborando para a
integralidade dos filmes produzidos (i.e., menor quantidade de solvente é
necessario ser retirado no processo de deposigao).

Os filmes finos de ZrO:2 e TiO2 foram depositados em substratos de aco
inoxidavel SAE 304 (faces lisas e com ranhuras), e submetidos a irradiagao
por luz ultravioleta. Foi determinado que a técnica produziu filmes cristalinos,
de acordo com a difracdo de raios X, e com caracteristicas nanopolicristalinas,
pelas caracterizagdes por microscopia eletrbnica de varredura.
Adicionalmente, observou-se dois comportamentos de deposi¢ao dos filmes,
conforme a texturizagdo do substrato. Tais comportamentos foram

correlacionados com a molhabilidade e regime de deposi¢céo dos filmes.
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A producao filmes finos densos dos 6xidos metalicos foram promovidos
pela retirada dos ligantes (grupos oleatos) da superficie das nanoparticulas,
através da degradacado dessas moléculas por radiagao ultravioleta. A saida
destes ligantes garantiu meio necessario para a transferéncia de massa entre
as particulas, a temperatura ambiente, ativadas pelo excesso de energia de
superficie. O sucesso de tal processamento de filme fino ainda foi validado
pela caracterizagdo mecanica por nanoindentagcado. Neste experimento, filmes
finos de TiO2 promoveram expressivo aumento da dureza da superficie dos
substratos, inferindo a formacgao de um filme nanocristalino denso.

Por fim, este trabalho proveu importantes insights para a produgao de
materiais, notoriamente na busca da produ¢do de nanoceramicas atraves de

protocolos simples e economicamente viaveis,
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuros trabalho, é sugerido os seguintes passos:

. Estudar a producao de outros 6xidos metalicos;

. Realizar estudo da influéncia do tempo de exposigcéo da radiagao
ultravioleta na produgao dos filmes.

. Estudar profundamente as interfaces entre os (nano)graos dos
filmes produzidos por microscopia eletrénica de transmisséao;

. Estudar a deposicdo dessas nanoparticulas outros substratos,

como vidro;
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