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RESUMO

Nesta dissertacdo descrevemos a construcdo de um equipamento para deposicao de
filmes finos por spray pirélise para aplicacdes futuras em fotocatalise. Para demonstrar o
funcionamento do equipamento usaremos a deposicdo de filmes finos de o0xido de titanio
(TiO2), estes filmes tem suas propriedades bem conhecidas. Os filmes finos de TiO:
desenvolvidos neste trabalho foram depositados pelo método de spray pirolise, utilizando um
equipamento capaz de controlar automaticamente a temperatura da base onde o substrato fica
acomodado. O equipamento controla também o inicio, o fim e 0 movimento do spray nos eixos
x e y do plano cartesiano sobre os substratos alvos da deposicao.

Os parametros envolvidos no processo foram definidos a partir de bibliografias
estudadas. O tempo para todas as deposic¢des foi definido em 5 min. A vazdo do precursor, em
temperatura ambiente, foi limitada 8 mL. min~?! para cada deposicéo. Para as temperaturas de
deposicao foram usados 350 e 450 °C de temperatura. No tratamento térmico das amostras
foram aplicadas temperaturas de 450, 550 e 650 °C. Todas as amostras passaram por tempo de
exposicdo de 3 horas.

Como precursor de titanio e de oxigénio para as deposicOes foi usada uma solucédo de
Isopropdxido de Titanio, Acetilacetona e Etanol. A reacdo foi projetada por spray sobre
substratos de 10 x 20 mm e espessura de 300 nm previamente. Os filmes de TiO obtidos foram
caracterizados com as técnicas de microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios-x,

espectroscopia difusa UV-vis.

Palavras chave: spray pirolise, filme fino, TiO., anatase.



ABSTRACT

In this dissertation we describe the construction of an equipment for deposition of thin
films by spray pyrolysis for future applications in photocatalysis. To demonstrate the
functioning of the equipment we will use the deposition of thin films of TiO2, which has its
well-known properties. The titanium oxide (TiO2) thin films developed in this work were
deposited by the pyrolysis spray method, using a automatic equipment for temperature control
of the base where the substrate is accommodated. It also controls the movement of the cartesian
x and y axis spray on the target substrates.

The parameters involved in the process were defined from studied bibliographies. The
time for all depositions was set at 5 min. The flow of the precursor, at room temperature, was
limited to 8 mL.min™1. The temperatures explored during deposition were 350 and 450 °C.
The heat treatment temperatures were 450, 550 and 650 °C. All samples had a 3 hours exposure
time.

As a precursor to titanium and oxygen for depositions, a solution of Titanium
Isopropoxide, Acetylacetone and Ethanol was used. The reaction was projected by spray on
substrates of 10 x 20 mm and thickness of 300 nm previously. The obtained TiO- films were
characterized with scanning electron microscopy, x-ray diffraction, and UV-vis diffuse

spectroscopy.

Palavras chave: spray pyrolysis, TiO2, thin films, anatase.
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1 INTRODUCAO

Novos materiais e técnicas de producdo de semicondutores surgem em laboratorios
buscando atender a demanda crescente para aplicagdes tecnoldgicas, sobretudo nas areas de
energia e eletronica. Estas técnicas passam por muitas etapas de testes e acabam recebendo
melhorias na forma como séo realizadas antes de se tornarem um processo industrializado.

O proprio dioxido de titanio TiO2, que tem sido estudado a muito tempo, é um dxido
semicondutor de conhecida estabilidade quimica, atoxico e que tem atividade catalitica e
conversdo fotoelétrica com interessantes indicadores, oferecendo inumeras aplicagdes. Como
alguns exemplos de aplicacGes j& industrializadas temos usos nos campos da microeletronica e
nanotecnologia, aplicados em sensores, aplicagdes eletroquimicas, células fotovoltaicas e
processos de fotocatélise. Vemos ainda que filmes finos de TiO. com cristalito em escala
nanométrica demonstram elevado destaque no desenvolvimento tecnolégico de armazenadores
de energia, como baterias e capacitores.

Para explorar o potencial deste semicondutor, no cenario global cada vez mais
microeletronico, a industria vem se voltando para técnicas de fabricacdo de filmes finos a partir
de inimeros materiais. E como resultado vemos o avanco tecnoldgico vivido na eletronica.
Assim, com o passar dos anos, foram sendo criadas e aperfeicoadas técnicas de deposicao de
filmes finos de TiO. tal como pulverizagdo catddica também conhecida por sputtering,
evaporacdo, deposicdo quimica em fase vapor, deposicéo a laser pulsado, polimerizacéo sol-gel
e spray-pir6lise. Cada um destes métodos pode impactar particularmente na morfologia da
estrutura cristalina e na espessura do filme fino.

A técnica adotada neste trabalho é a de spray pirdlise e 0 motivador desta escolha é o
fato desta técnica apresentar algumas vantagens frente as demais, onde se destaca a facilidade
de manuseio do equipamento, 0 baixo custo e a ndo necessidade de utilizacdo de alto vacuo.
Estes filmes necessitam de um substrato como base para que sejam formados ou como
elementos que participem em conjunto com o TiO2 em alguma fungéo especifica. Sdo usados
substratos de muitas naturezas, como ceramicas, polimeros, vidros e materiais metalicos. Em
especifico no objeto de estudo deste trabalho foi usado o substrato com cobertura de 6xido de
estanho e fluor (FTO) para as amostras caracterizadas.

Considerando o contexto atual, neste trabalho de pesquisa foi proposta a
implementacao de um sistema de spray pirdlise com caracteristicas proprias, tal como controle

automatizado da atuacdo do spray, controle em malha fechada da temperatura na base de
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aquecimento do substrato, e movimento horizontal do spray através de fusos acionados por
motores ativados por drives que controlados por microcontrolador que executa um algoritmo
desenvolvido pelo proprio pesquisador, tendo como motivagao a possibilidade de garantir o
desenvolvimento de filmes finos de TiO2 com o controle dos parametros envolvidos no processo
de deposicdo, e possibilitando assim a repetitividade dos resultados alcancados, ajustes no
controle do processo com menor empenho de tempo e sem a necessidade de acompanhamento

de um especialista em montagem de equipamentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo geral construir um equipamento de
spray pirélise com movimento horizontal microcontrolado destinado a deposicao de filmes finos
sobre substrato de Oxido de Estanho e Fldor (FTO).

2.2 Objetivos Especificos

Para a execucdo do trabalho, foi necessario atingir os seguintes objetivos especificos:

e Desenvolver os projetos: elétrico e mecéanico;

e Realizar a montagem e caracterizar o equipamento de spray pirélise em laboratério
para controlar os parametros de interesse;

e Realizar a deposicdo de filmes finos de TiO2 sobre substrato de FTO;

e Avaliar e caracterizar o processo de deposicao;

e Caracterizar a morfologia dos filmes obtidos, em relacdo aos parametros controlados
tais como solugéo precursora, fluxo da solucéo, distancia de deposicao e temperatura
do substrato na deposicéo;

e Realizar tratamentos térmicos nos filmes obtidos e caracterizar os filmes quanto a
composicdo quimica e estrutura cristalina;

e Realizar caracterizacdo elétrica dos filmes depositados;

e Realizar caracterizacdo optica dos filmes depositados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo tratados assuntos como: as caracteristicas fisico-quimicas do
dioxido de titanio TiO2, as formas de obtencéo e as particularidades dos filmes finos que séo de
relevancia para esta investigacdo. Utilizamos o TiO2 por ser um semicondutor bastante
conhecido e de facil preparacdo para a deposicao, o que facilitou a caracterizacdo da maquina

de Spray Pirdlise.

3.1 Diéxido de Titanio

Pode-se encontrar dioxido de titanio (TiO2) na natureza sob trés formas cristalinas:
rutilo, anatase e broquita. Cabe lembrar que o titanio se apresenta em todas essas estruturas com
valéncia 4+. Rutilo é a fase mais estavel em materiais massivos (ZYWITZKI et al., 2008;
YANQING et al., 2000). Anatase e broquita sdo fases meta-estaveis e se transformam em rutilo
qguando aquecidas (YANQING et al., 2000). A fase broquita aparece, em geral, junto a rutilo e
anatase. E foi demonstrado que fases meta-estaveis podem existir em materiais nano cristalinos
(YANQING et al., 2000, KUZNETSOVA et al., 2005). Sendo que a broquita pode se
transformar em rutilo de forma direta, anatase pode se transformar em broquita e depois em
rutilo (ZHANG; BANFIELD, 2000).

Em aplicacGes de filmes finos, percebe-se que € necessaria pouca quantidade de energia,
(11,9 kJ/mol), para transformar anatase em broquita, 0 que permite que a transformacéo se dé
em temperaturas mais baixas. Ja a ativacdo necessaria para transformar broquita em rutilo
necessita de mais energia (163,8 kJ/mol), ocorrendo em altas temperaturas (ZHANG,;
BANFIELD, 2000). Em testes praticados por Ye, resultados apontam que a broquita se
transforma em anatase e depois em rutilo em temperaturas variando de 780 a 850 °C, nédo
ocorrendo a transformacéo direta de broquita em rutilo (YE et al., 1997).

3.1.1 Caracteristicas do TiO2em Fase Anatase

O TiO2 quando na fase anatase, tem estrutura tetragonal conforme esquema mostrado
na Figura 3.1. As caracteristicas dimensionais de rede sdo a = b = 0,379 nm e ¢ = 0,951 nm.

(WANG; GOUMA, 2013). Na fase anatase 0 eixo ¢ € maior que na fase rutilica, pois nesta fase,
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a celula unitaria tem mais atomos (HANAOR, SORRELL, 2011). As temperaturas de
transformacdo de anatase para rutilo sdo diferentes para materiais massivos e filmes finos
dependendo ainda do processo adotado. No caso dos massivos a anatase se transforma em rutilo
numa reacdo irreversivel a temperaturas da ordem de 820 °C. Para os filmes finos essa
temperatura de transformacéo tende a ficar abaixo de 820 °C. (FABREGUETTE, 2000). A
anatase € a fase com maior estabilidade termodindmica quando o tamanho do cristalito for
inferior a 11 nm. (ZHANG; BANFIELD, 2000).

Figura 3.1: Fase anatase do TiO representado por reticulado tetragonal.

Fonte: Adaptado de (YUAN et al., 2017)

3.1.2 Caracteristicas do TiO2 em Fase Rutilo

Quando o TiO2 se apresenta na fase de rutilo a estrutura é tetragonal (WANG; GOUMA,
2013). A Figura 3.2 apresenta a estrutura da fase rutilo, cujas caracteristicas dimensionais de
rede sdo a = b = 0,458 nm e ¢ = 0,295 nm. Nessas condi¢cdes o TiO esta em sua forma mais

densa, e se apresenta estavel a temperaturas superiores a 850 °C e a altas pressoes.

Figura 3.2: Fase rutilo do TiO>, representado por reticulado tetragonal
. b

Fonte: Adaptado de (YUAN et al., 2017).



17

Devido a estrutura estequiométrica, o rutilo é isolante, mas quando se formam lacunas
de oxigénio se torna um semicondutor tipo n (GOPEL et al., 1984). A fase rutilo apresenta
constante dielétrica muito maior que a do dioxido de silicio (SiOz), 0 que o torna largamente
utilizado em dispositivos para microeletronica. Rutilo é a fase com maior estabilidade
termodinamica quando o tamanho do cristalito estiver acima de 35 nm. (ZHANG; BANFIELD,
2000).

Na Figura 3.3 temos o grafico da fase anatase, onde destaca-se um pico de grande
amplitude préximo dos 25° com valores de indices de Miller (hkl) correspondendo a (101),
outro pico préximo aos 38° correspondendo aos (004) e (112), um terceiro pico proXimo aos
48° (200), quarto pico préximo aos 55° (211), o quinto pico surge proximo aos 63° (204) e um
ultimo pico proximo aos 75° (301). Ja na fase rutilica temos picos discretos proximos aos 27°
(110) e outro préximo aos 39° (200) (TANG et al., 1994).

Figura 3.3: Andlises de difracdo por Raios X em filmes finos de TiO..
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Fonte: Adaptado de (TANG et al., 1994)

3.1.3 Caracteristicas do TiO2 na Fase Broquita

J& na fase broquita o TiO2 apresenta estrutura cristalina ortorrbmbica com uma célula
unitaria descrita pelo grupo espacial Pbca (DI PAOLA et Al, 2013). Um atomo de titanio no

centro e atomos de oxigénio nos vértices do octaedro forma a estrutura nesta fase.
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A Figura 3.4 mostra os vértices e as bordas do octaedro sdo compartilhados entre si até
o cristal atingir sua composi¢do quimica correta. Os octaedros apresentam-se distorcidos e com

atomos de oxigénio em duas posicdes diferentes (DI PAOLA et Al, 2013).

Figura 3.4: Fase broquita da estrutura cristalina do TiO, representado pelo octaedro.
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Fonte: Adaptado de (YUAN et al, 2017).
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A comprovacdo da presenca de broquita na amostra pode ser obtida por anélise de
difracdo de raios-X. Os difratogramas apontam que a fase broquita apresenta um pico em
26=30,81. Para interpretar os difratogramas deve-se observar que o principal pico de difracao
da anatase em 20=25,28 sobrepbe-se com 0s picos de broquita em 26=25,34 e 25,69. Desse
modo temos que amostras de broquita pura podem ter uma mistura de anatase e broquita (DI
PAOLA et Al, 2013). Quando os cristalitos sdo de tamanho entre 11 e 35 nm a broquita é a fase
com maior estabilidade termodindmica (ZHANG; BANFIELD, 2000).

Estes arranjos octaédricos resultam no surgimento de tineis em sua estrutura cristalina
ao longo do eixo ¢, onde é possivel incorporar cations pequenos como os de litio ou hidrogénio.
O TiO2 por ter propriedades particulares, como todos os 6xidos de metal de transicéo, pode ser

amplamente aplicado em areas como: catalise, 6tica e microeletrénica.

3.1.4 Propriedades Estrutural dos filmes finos de TiO2

Conforme Figura 3.4 em analises de difracdo por raios X de filmes finos de TiO-
apontam que as caracteristicas do cristalino na fase metaestavel anatase diferem das mesmas
caracteristicas apresentadas na fase estavel rutilo. Os dados obtidos por efeito hall e

resistividade mostram que a transicdo isolante-metal apresenta, na forma anatase, uma camada
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com alta concentracdo de doadores. (TANG et al., 1994).

O que néo € observado quando a fase € rutilo. Este fato indica um raio de Bohr maior
de elétrons doadores na fase anatase do que na fase rutilo, o que por sua vez sugere uma massa
efetiva menor do elétron na fase anatase. A menor massa efetiva em anatase é coerente com a
mobilidade elevada e a condugdo observada nos cristais de anatase. Também é responsavel pelas
baixas energias dos doadores nesta fase. (TANG et al., 1994).

Outra caracteristica importante € a luminescéncia de excitons auto aprisionados
observada em filmes finos de anatase, 0 que implica em um forte relaxamento da estrutura e
uma pequena largura de banda do éxciton. Os espectros de fotocondutividade e absorcéo Otica
mostram que os filmes finos de anatase tém maior energia de gap do que os filmes finos rutilicos
(TANG et al., 1994).

3.2 Filmes finos

Estudos usando o material TiO2, foram realizados desde 1972 por Fijishima e Honda
inicialmente com foto oxidacdo da agua. Depois seguiram com eletrodos monocristalinos de
rutilo. Foram também investigados varios eletrodos policristalinos de rutilo e anatase. Os
eletrodos policristalinos de TiO2, podem ser preparados por varios métodos, como a pirélise de
alcoxidos de titdnio em suporte, oxidacao anddica ou térmica de Ti, RF-sputtering, sinterizacdo
de pos e coloides de TiO2, deposi¢do quimica de vapor pertence, que se destaca como uma das
técnicas mais versateis e amplamente utilizadas (KAVAN; GRATZEL, 1995).

Os filmes TiOy, sdo aplicaveis ndo s6 como fotoeletrodos, mas também como dielétricos
em capacitores, refletores de calor e camadas absorvedoras de UV, revestimentos para melhorar
a estabilidade quimica e mecénica do vidro. Estas aplicacGes sdo de consideravel interesse

tecnoldgico, pois formam finas camadas, podendo ser inferiores a 50 nm (TANG et al., 1994).

3.2.1 Filmes Finos por Deposi¢do Quimica em Fase Vapor

No processo de deposi¢do quimica (Chemical Vapor Deposition - CVD) ocorre a sintese
dos constituintes quimicos através da reagdo na fase de vapor préximo ou sobre o substrato
aquecido formando assim um depdsito solido. A quantidade de reacGes que ocorrem nos

processos de CVD incluem nitretacdo, oxidacgéo, hidrdlise, reducdo e decomposicdo térmica
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(pirolise). Estas podem ocorrer isoladas ou em conjunto e podem ser ativadas por inUmeros
processos como segue. Ativacdo térmica, geralmente em temperaturas elevadas, acima de 900
°C. Ativacao por plasma que ocorre a temperaturas entre 300 e 500 °C. Na ativacgéo fotdnica, é
comum o uso de radiagéo ultravioleta de baixo comprimento de onda (PIERSON, 1999).

No processo CVD, as reagdes séo controladas pela termodindmica, por ser o principio
que indica a direcdo da reacdo e pela cinética, que rege 0s processos de transporte e controla a
velocidade da reacdo. A termodinamica relaciona as multiplas formas de energia transferidas
de um sistema quimico para outro considerando a primeira e segunda lei da termodindmica. Em
particular, no CVD a transferéncia acontece na rea¢cdo dos compostos gasosos que ao entrar na
camara se transformam em depoésito solido e produtos gasosos. Assim a termodinamica
determina o que ocorre quando 0s materiais atingem a superficie de deposicao em temperaturas

controladas e os fendmenos de transporte determinaréo a sua velocidade (PIERSON, 1999).

3.2.2 Filmes Finos por Deposi¢ao de Laser Pulsado

A técnica de Deposicdo de Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD) se tornou
uma técnica poderosa para o crescimento de filmes finos, e apds a descoberta dos
supercondutores de alta temperatura esta técnica recebeu grande atencdo, pois era a mais
adequada para depositar os novos materiais. A técnica foi aprimorada como consequéncia do
trabalho realizado em torno do crescimento de materiais supercondutores, e foi
progressivamente usada para depositar uma ampla gama de materiais (VARELA et al., 1999).

A técnica PLD é relativamente simples, consiste em um alvo e um suporte de substrato,
ambos alojados em uma camara de vacuo. Normalmente, o material alvo que é evaporado pelo
laser é colocado em um disco rotativo anexado a um suporte. E tida como uma técnica de
deposicdo alternativa para o crescimento de filmes finos de alta qualidade. Porém, exige alguns
cuidados no controle de parametros como:

e energia do laser;

comprimento de onda;

e taxa de repeticdo do pulso;
e temperatura do substrato e;
e pressdo na camara de vacuo.

Isto porque qualquer um destes parametros pode afetar diretamente a qualidade das
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camadas (PLOCIENNIK et al., 2014).

Os mecanismos de ablacdo a laser envolvem fenémenos fisicos complexos, como
excitacdo colisional, térmica e eletrénica, esfoliacdo e hidrodindmica. O processo de PLD
geralmente pode ser dividido nos quatro estagios seguintes: interacdo da radiacdo laser com o
alvo, dindmica dos materiais de ablagcdo, decomposicdo dos materiais de ablagdo sobre o
substrato e nucleacdo e crescimento de um filme fino sobre a superficie do substrato
(PLOCIENNIK et al., 2014).

3.2.3 Filmes Finos via Rota Quimica por Polimerizagdo Sol-Gel

O processo de deposicao necessita da preparacdo de uma solucao precursora, podendo
ser de rota organica, alcoxidos, ou inorganica, nitratos e cloretos, dos ions metalicos de
interesse. Tem caracteristica de baixo custo, mas por vezes limita-se a uma pequena escala de
producdo. Porém, o uso de precursores organicos tais como os alcoxidos podem vir a causar um
aumento no custo da deposicéao de filmes. Este processo quimico para deposicao de filmes finos
pode se dar por dip coating ou spin coating.

Na técnica de dip coating o substrato € mergulhado na solucgéo precursora, onde algumas
etapas sao realizadas. Inicia-se com a preparacéo do substrato e da solucéo. Na sequéncia inicia-
se propriamente 0 processo com a imersdo do substrato na solucdo para que a area de interesse
seja coberta com a solucdo. Com a area de interesse coberta inicia-se a emersdo que nada mais
é do que a remocdo do substrato de dentro da solugdo. Durante a retirada do substrato ocorre a
deposicéo do filme pois a gravidade se encarrega da drenagem, deslocando a solucao para baixo
deixando sobre o substrato uma lamina de solugdo (MORAIS, 2002).

Controlam-se os parametros de quantidade de imersdes, viscosidade da solucéo,
velocidade de imersdo e concentracdo da solucdo. O grande complicador é o controle de
espessura do filme, quando o substrato é retirado da solucéo, ja que ha a tendéncia de ocorrer
um gradiente de espessura em funcdo do acumulo de liquido na regido inferior do substrato.
Casos de sucesso obtiveram filmes por dip coating apds tratamento térmico a 600 °C , com
espessura inferior a 1 um (POPA et al., 2009).

Pela técnica de spin coating goteja-se a solugédo no centro do substrato que é colocado
em rotacdo entre 3000 e 15000 rpm. Esta técnica permite que o substrato seja coberto com a
solucdo do centro para as bordas. Controlam-se os parametros de rotacdo, viscosidade da

solugéo e concentracdo da solugdo (POPA et al., 2009).
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3.2.4 Filmes Finos via Deposi¢do por Sputtering

Os filmes finos de TiO2 depositados usando a técnica de deposic¢éo de pulverizagéo por
magnetron RF, comumente chamada de sputtering, sdo investigados em muitos campos e em
diferentes substratos. O silicio tipo p e o vidro FTO séo substratos utilizados para deposicédo e
podem ser mantidos a temperatura ambiente durante a deposicdo (SINGH et al., 2019). Esta
técnica € amplamente utilizada para produzir filmes finos de metal para aplicagdes em
tecnologias avangadas. Alguns dos parametros investigados sdo: a taxa de deposigéo de filmes
metalicos em funcdo da energia de pulverizagdo, a pressdo do gas argdnio (Ar), tensdo de
polarizacdo aplicada aos substratos. (MARECHAL et al., 1994)

Produzir filmes finos por sputtering consiste em depositar sobre um substrato uma
camada de atomos ejetados de um alvo. O processo em si de ejecdo dos atomos é o proprio
fendbmeno de sputtering. Toda esta dindmica ocorre dentro de uma camara que deve estar a
baixa pressao, onde € inserido o gas inerte, comumente Ar. Os 4&tomos do gas sdo ionizados e
entdo acelerados na direcdo do alvo através de um campo elétrico. O efeito sputtering deve-se
a colisdo contra 0 alvo dos ions energéticos gerados através de uma descarga no gas. Este
bombardeamento retira &tomos do alvo que se condensam sobre o substrato, formando um filme
(ROHDE; MUNZ, 1991).

Na formacdo destes filmes finos estdo envolvidos processos de nucleacgéo e crescimento.
A etapa de nucleacdo acontece nos primeiros momentos de formacéo do filme. Quando um
namero grande de atomos ou moléculas se fixa sobre o substrato permanentemente, a partir da
qual costuma acontecer uma série de fendmenos de pds-nucleacdo que sdo influenciadores nas
caracteristicas do filme que estd sendo formado. Na sequéncia tem inicio o crescimento do
filme, este se desenvolvera de acordo com interacdes existentes entre o material ja depositado
e o substrato (FONTANA, 1997).

3.3 Filmes Finos via Deposi¢do por Spray Pirolise

O método de Deposicdo por Spray Pirélise Pressurizado com Ar resume-se em incidir
um “spray”’, ou seja, um grande niumero de gotas, de dimensdes reduzidas, movimentadas por
um gas de arraste. Estas gotas, que provem de uma solucéo iénica de interesse sdo depositadas
sobre um substrato aquecido a uma temperatura predeterminada. Em contato com o substrato,

as substancias precursoras sofrem decomposicao pirolitica. Estas rea¢fes quimicas originam o
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composto de interesse. Desta forma, controlando a concentracdo dos elementos presentes na
solucdo percussora, pode-se controlar alguns parametros dos filmes formados (PEREDNIS et
al., 2005; CHARPENTIER et al., 2000; OHRING, 1992). A energia térmica demandada pela
reagdo quimica provém do substrato aquecido pelo sistema de controle de temperatura. A
energia é aportada quando ocorre o contato das goticulas com o substrato (CHARPENTIER et
al., 2000; WILL et al., 2000; SETOGUCHI et al., 1990).
Resumidamente, o sistema de deposicao de filmes por spray pirdlise € formado por
subsistemas, como:
 Sistema de formacdo do spray;
« Sistema de aquecimento de substrato;
+ Controle de temperatura de substrato;
+ Sistema de exaustdo, opcional.
Estes conjuntos podem ser compreendidos na representagédo da Figura 3.5.

Figura 3.5: Representacdo do sistema spray pirdlise

Sistema de Formacao do Spray

Spray

Substrato

Sistema de Aquecimento _+_ I
de Substrato

Fonte: (WILL et al., 2000)

S&o muitas as opgdes de construcdo dos sistemas de deposigéo, variando nos tipos de
borrifador (PEREDNIS et al., 2005) no modo de aquecimento do substrato (SAMPATH et al.,
1999) bem como nos sistemas de formac&o de spray. No ultimo caso séo usados diferentes tipos
de borrifadores na técnica de spray pir6lise, 0s principais sdo: o eletrostatico, o ultrassénico e o
do ar comprimido (CHARPENTIER et al., 2000; MENZLER et al., 2003).

Parametros e propriedades dos filmes como: o angulo de inclinacéo do spray, a taxa de
atomizacdo da solucdo precursora, a dimensdo e distribuicdo das goticulas do spray, sdo
determinadas a partir da técnica de atomizagéo escolhida (CHARPENTIER et al., 2000; WILL
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et al., 2000).

As condices de deposicao e parametros de deposicdo afetam as propriedades dos filmes
obtidos por spray pirdlise. A Tabela 3.1 apresenta a nomenclatura e simbologia dos principais
pardmetros de deposicdo por spray pirélise. Para obter as propriedades e reprodutibilidade
almejadas dos filmes, tais parametros devem ser controlados (CHARPENTIER et al., 2000;
WILL et al., 2000; SETOGUCHI et al., 1990).

Tabela 3.1 - Nomenclatura e simbologia dos parametros de deposicao por spray pirdlise.

Parametro Simbolo adotado
Temperatura de substrato Ts (°C)
Substrato S

Fluxo de solucdo quimica ¢s (mL/min)

Pressdo do gas de arraste Pa (Kgf/cm2)

Composicéo da solugédo C (% atomos)
Tempo de deposi¢éo t (min)
Distancia entre borrifador e amostra d (cm)

Fonte: (CHARPENTIER et al., 2000; WILL et al., 2000; SETOGUCHI et al., 1990).

Todos os parametros de deposicdo listados bem como a temperatura de tratamento
térmico sdo os fatores que influenciam nas mudancas da morfologia e na microestrutura dos
filmes depositados. Alteracdes em tais parametros influenciam também na condutividade idnica
dos filmes. Para atingir a morfologia e a reprodutibilidade desejadas dos filmes depositados pela
técnica de spray pirolise é necessario ter o controle e a compreensao da influéncia destes
parametros (PEREDNIS et al., 2005; SAMPATH et al., 1999).

3.3.1 Temperatura do substrato

Devido a construcéo do sistema a temperatura de deposi¢do e a temperatura do substrato
estdo relacionadas de modo direto. Este € um dos parametros que mais afeta as propriedades
dos filmes e interfere nas propriedades morfolégicas de modo ativo na temperatura de deposicéo
e na temperatura de tratamento térmico. A temperatura do substrato deve ser controlada, pois
influencia na formacdo de estruturas multicamadas derivadas da colisdo das goticulas do spray.

Sem controle eficiente, pode ocorrer a formacao de zonas de elevada tensdo térmica residual,
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que podem acarretar em formacao de trincas, durante a fabricacdo de filmes densos e porosos
(PEREDNIS et al., 2005; CHARPENTIER et al., 2000; SAMPATH et al., 1999).

Resumidamente, pode-se entender a dependéncia da temperatura de deposicao, nas
mudancas da morfologia do filme depositado com o aumento da temperatura do substrato,
acompanhando a Figura 3.6, pois com o0 aumento gradativo da temperatura do substrato ocorre
a mudanca de um filme denso tipo I, para denso com particulas incorporadas, tipo 11, depois
ocorre a formacao de poros na superficie do filme, tipo I11 e por fim temos o filme com estruturas
fractais, tipo IV (CHEN et al, 1996).

Figura 3.6 Influéncia da temperatura do substrato na morfologia do filme obtido por spray

pirdlise.
(I1) (111) (Iv)
/ / 7T ‘//
-
d

=

Temperatura
Fonte: (Adaptado de CHEN et al, 1996).

J& na Figura 3.7 tem-se um apanhado geral do efeito da temperatura de deposi¢do na
morfologia dos filmes depositados pela técnica de spray pirdlise por deposicdo eletrostatica
ESD, em diferentes temperaturas durante uma hora. Estas analises utilizam micrografias de
MEV (PEREDNIS et al., 2005).

Figura 3.7: Micrografias de MEV de filmes depositados por spray pirélise de deposi¢cdo
eletrostatica ESD em diferentes temperaturas durante 1 hora: A) 200 °C ; B) 250 °C ; C) 300
°C; D) 350 °C

Fonte: (PEREDNIS et al., 2005; CHARPENTIER et al., 2000; SAMPATH et al., 1999).
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Na Figura 3.7A nos filmes depositados com temperatura de 200 °C observa-se que as
goticulas depositadas apresentaram grande quantidade de solvente ndo evaporado. Na
deposicdo, em processo continuo, as goticulas de spray ricas em solvente, caem sobre as
camadas superficiais dos filmes recém-formados, resultando em zonas de elevada tensdo
térmica, justificada pela variacdo pontual do coeficiente de dilatacdo térmica. Isso faz com que
surjam, no filme formado, trincas e fissuras (PEREDNIS et al., 2005; CHARPENTIER et al.,
2000; SAMPATH et al., 1999).

Se as temperaturas forem elevadas, acima de 350 °C, conforme Figura 3.7D, tem-se
menos solvente nas goticulas, uma vez que, ao se aproximarem do substrato aquecido ocorre a
evaporacdo rapida do solvente, resultando no aumento da concentracdo do soluto na goticula.
Desse modo sdo formadas particulas discretas sobre a superficie do filme depositado, que
resultam no aumento das irregularidades superficiais, produzindo filmes densos com material
particulado na sua superficie conforme Figura 3.7C e Figura 3.7D (PEREDNIS et al., 2005).

De modo geral observa-se que a dependéncia da temperatura de deposicdo esta
relacionada a variacdo da morfologia dos filmes. A Figura 3.7A indica filmes densos com
trincas e fissuras formados em temperaturas inferiores. Na Figura 3.7B, filmes densos quase
sem particulas incorporadas em temperatura de deposicdo ideal. Na Figura 3.7C, para
temperaturas altas, filmes densos com particulas incorporadas e camadas porosas. E por fim na
Figura 3.7D, devido a temperatura de deposicdo muito elevada, filmes densos com estruturas
fractais formados a partir do excesso de material particulado na superficie do filme (PEREDNIS
et al., 2005).

3.3.2 Efeito do Solvente

A escolha do solvente interfere nas propriedades fisicas da solucdo: como o ponto de
ebulicdo, viscosidade, na solubilidade dos sais precursores, na formacao das goticulas do spray.
O tipo de solvente influencia na temperatura de deposicéao e a taxa de deposicdo (PEREDNIS
et al., 2005; CHEN et al., 1996). Como o spray formado pela atomizagdo da solugdo tem uma
taxa de evaporacdo especifica a cada solvente, a definicdo do solvente fica relacionada a
temperatura do substrato. Portanto, para determinar os parametros de temperatura do substrato

e solvente, sdo necessarios ajustes experimentais (CHEN et al., 1996).
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3.3.3 Tempo de Deposicéo

O efeito do tempo de deposicdo pode influenciar na morfologia do filme, tal mudanca
na morfologia pode ser explicada se considerarmos o efeito das goticulas do spray chegando a
superficie do substrato. Incrementando o tempo de deposicdo tem-se o acumulo de particulas
discretas na superficie do substrato e poros fechados. Prolongar a deposi¢édo resulta no aumento
dos aglomerados de particulas superficiais, e consequentemente no aumento da rugosidade
(PEREDNIS et al., 2005).

Um exemplo do efeito do tempo de deposicdo na morfologia do filme é mostrado por
Perednis et al na Figura 3.8, para filmes depositados pela técnica de ESD na temperatura de 260
°C. Na Figura 3.8A, apds 45 minutos de deposicao tém-se camadas densas e um grande nimero
de particulas superficiais. Com o aumento do tempo de deposi¢do para 300 minutos, Figura
3.8B, observa-se mudanca na morfologia que tem poros fechados e reduzido numero de

particulas superficiais.

Figura 3.8: Influéncia do tempo de deposicdo na morfologia de filmes.
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Fonte: (PEREDNIS et al., 2005).

3.3.4 Viabilidade da Técnica de Deposicéo por Spray Pirolise

A literatura descreve alguns fatores positivos para 0 método de deposi¢do por spray
pirélise como:

e Simplicidade: o principio de funcionamento dispensa o uso de materiais sofisticados

simplificando a construcdo e operacdo. E por ndo usar sistemas de vacuo tem vantagens

sobre demais sistemas de deposicao.
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e Baixo Custo: 0 método é bastante econdmico devido ao custo reduzido dos materiais
utilizados, baixo custo energético e a dispensa de sistemas e tecnologias caras.
o Versatilidade: variados tipos de filmes com diferentes propriedades e morfologias podem
ser produzidos alterando-se os materiais das solugdes e parametros de deposicao.
e Eficiéncia: filmes produzidos por esta técnica apresentam propriedades equivalentes
quando comparados com filmes de mesmos materiais, produzidos por outras técnicas.
Em contraponto, este método pode apresentar dificuldades dado ao grande nimero de
parametros a serem controlados. Desta forma a reprodutibilidade dos filmes depositados sé €
possivel de ser obtida com o controle preciso dos pardmetros durante o processo. Do contrério
se reduz a previsao das propriedades morfoldgicas e elétricas dos filmes depositados. Atuando
no controle automatico destes pontos criticos de deposicdo elimina-se a intervencao do operador
durante a deposicdo (PEREDNIS et al., 2005; OHRING, 1992).



29

4 SISTEMA DE DEPOSICAO COM MOVIMENTO NO PLANO HORIZONTAL

Para realizar o processo de deposicdo por spray pirdlise, que consiste na formacao de
um spray que por gravidade se assenta sobre a base aquecida formando o produto de interesse,
foi construido um sistema de deposi¢do com movimento no plano horizontal. Este equipamento
busca atender a necessidade de distribuir o material diluido na solucéo sobre a superficie do
substrato aquecido de forma homogénea e ter o controle dos parametros de deposicao de forma
eficiente. Para tanto, conta com microcontrolador para gerenciar 0s parametros de
movimentacao do spray, tempo de deposicéo e aquecimento do substrato.

Este equipamento deve ser capaz de deslocar o sistema borrifador para formacéo do
spray nas diregdes “X” ¢ “Y” do plano cartesiano formado sobre a superficie da base ceramica

para aquecimento e suporte dos substratos.

4.1 Projeto mecanico do Sistema de Deposi¢do com Movimento no Plano Horizontal

O eshoco inicial da estrutura mecéanica do Sistema de Deposicdo com Movimento no
Plano Horizontal SDMPH, foi projetado em dois sistemas que operam juntos, mas tem
construcdes mecanicas em dois objetos. O primeiro é a base de aquecimento com dimensional
mostrado na Figura 4.1. Onde a base cerdmica forma na vista superior (VS) um quadrado de
20,6 cm de lado. O detalhamento da altura, a construcdo da caixa de ago inoxidavel, os pés de
sustentacdo, a conexdo elétrica (A) da resisténcia interna de aguecimento e o termopar tipo K

(B) inserido na ceramica para medicdo da temperatura estdo na vista frontal (VF).

Figura 4.1: Desenho mecénico da base de aquecimento.
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Fonte: Proprio autor.
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O segundo esbogo na Figura 4.2 trata da estrutura que comporta quatro elementos
principais. O compartimento da eletrdnica (A) da maquina é responsavel pelo controle e
alimentacdo de todo o equipamento. O conjunto mecanico de movimentagdo (B) nada mais é
do que uma mesa de movimentacdo nos dois eixos do plano cartesiano. O pulverizador (C)
responsavel por criar o spray da solucéo a ser depositada e por fim o regulador de presséo do ar
comprimido (D).

Figura 4.2: Desenho mecéanico da estrutura do equipamento de formagé&o e controle do spray.
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Fonte: Proprio autor.

4.2 Projeto elétrico do Sistema de Deposi¢do com Movimento no Plano Horizontal

O fluxo logico de informacdo deve abordar 9 entradas de informagédo vindas dos
sensores, botdes e chaves de acionamento inseridos no projeto elétrico. Deve ainda controlar

os, drivers dos motores, a solenoide de acionamento do gas de arraste e aquecedor.
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Todos os elementos abordados pelo fluxo I6gico estdo na Figura 4.3. J& o algoritmo
desenvolvido para o microcontrolador estd disponivel no Anexo | - Algoritmo do Sistema de

Deposi¢do com Movimento no Plano Horizontal.

Figura 4.3: Diagrama do fluxo de informacéo do controle légico do equipamento.
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Driver
Valvula Display 16x2
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motor de motor de
passo 1 passo 2

Valvula Spray

Driver Driver Driver
Aguecimento Maotor 1 Motor 2

Aquecedor

Fonte: Proprio autor.

A representacdo elétrica das instalacdes foi feita a partir de diagramas elétricos que
representam blocos de informacéo. A Figura 4.4 representa o bloco de entrada de informacéo

no microcontrolador dos sensores fim de curso de 1 a 4 e os botdes de 1 a 4.

Figura 4.4: Diagrama elétrico com os sinais dos sensores e bot6es.
BV

Fonte: Proprio autor.



32

Ja a Figura 4.5 representa a chegada da informacéo ao microcontrolador dos sensores

fimdecursode 1 a4 e os botbes de 1 a 4.

Figura 4.5: Diagrama elétrico com os sinais de entrada dos sensores e bot6es.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 4.6 representa o bloco de saida de informacéo do microcontrolador para os

drivers de controle dos motores de passo, do controle do solenoide que aciona o borrifador e

do controle do display LCD.

Figura 4.6: Diagrama elétrico com os sinais de saida.
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Fonte: Proprio autor.
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4.3 Construcao do Sistema de Deposi¢cdo com Movimento no Plano Horizontal

O SDMPH utilizado nas deposic¢des foi montado pelo autor e € mostrado na Figura 4.7,
tanto o desenvolvimento dos sistemas eletroeletronicos e mecanicos foram atividades deste
trabalho.

Figura 4.7: Conjuntos do sistema de deposi¢do com movimento no plano horizontal.
= )

1 - sistema

y movimentador
2 - borrifador
3 - conjunto
navegacao

4 - liga/desliga
5 - alimentacao
6 - regulador
de pressao

7 - base ceramica
8 - controlador
de temperatura
9 - fonte

10 - Micro-

L\ controlador

Fonte: Proprio autor.

A Figura 4.7A traz alguns itens como motores de passo, guias lineares e fusos que foram
empregados no sistema movimentador (1) do sistema borrifador (2). Na Figura 4.7B esta a vista
frontal do equipamento com os sistemas: interface de configuracdo composta pelo display de
cristal liquido (Liquid Crystal Display - LCD) e os quatro botdes de navegacdo do menu de
configuracdo do equipamento (3); chave liga desliga (4); plugs para alimentacéo bivolt (5);
valvula reguladora de pressédo (6); base ceramica para aguecimento e suporte dos substratos (7)
e controlador externo de temperatura (8). O ajuste da altura entre borrifador e o substrato é
possivel através da regulagem mecénica diretamente nos quatro suportes de apoio. O quadro de
comando do equipamento é mostrado na Figura 4.7C, onde estdo os sistemas: fonte bivolt de
alimentacdo para o sistema (9) e o Arduino Mega 2560 (10) que gerencia a eletrdnica de
poténcia do equipamento.

No equipamento construido o sistema borrifador se movimenta horizontalmente pela

extensdo longitudinal e transversal da base ceramica para aquecimento e suporte dos substratos.
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A movimentacdo do borrifador é realizada através de um conjunto de guias lineares cilindricas,
fusos com passo de 8 mm por revolucdo e por motores de passo com resolucao de 6° por passo.
Como os motores estdo diretamente acoplados aos fusos, tem-se que cada passo do motor
resulta numa movimentacéo de 133 pm por passo de cada motor. Desta forma o sistema possuli
precisao micrometrica.

A Figura 4.8 é uma imagem com a vista inferior do sistema de deposicdo com destaque
para a regido em tracejado que é a area delimitada em 250 x 200 mm para a movimentag&o do
borifador. Este limite é programado via algoritmo no microcontrolador, porém caso haja perda
de controle do movimento e o sistema colidir com os limites mecanicos do conjunto de
movimentacdo um dos 4 sensores fim de curso, destacados com circulos verdes na Figura 4.8,
envia um sinal ao microcontrolador que interpreta que algo esta errado e interrompe a

deposicao.

Figura 4.8: Vista inferior do sistema de deposicao com destaque para a area Util de
movimentacao.

Painel Frontal

Fonte: Proprio autor.



35

4.4 Operacdo do Sistema de Deposi¢cdo com Movimento no Plano Horizontal

A correta operacdo do SDMPH deve seguir uma sequéncia de passos demonstrada na

Figura 4.9, de modo que os filmes depositados possam ter qualidade esperada.

Figura 4.9: Sequéncia de operacao do Sistema de Deposi¢cdo com Movimento no Plano
Horizontal

ociuaie ) Gt ) oo ) tonpotar
' . precursora da base

Fonte: Proprio autor.

Depositar

A interface de configuracdo € composta por um menu misto de informacGes e opc¢des
de ajustes informacGes para o usuario sobre parametros como velocidade de deslocamento do
borrifador, tempo de deposicdo, quantidade de cilios de deposic¢do, quantidade de amostras
presentes na base, tamanho da amostra, tamanho perfil de cobertura do spray e temperatura do
substrato. Conforme Figura 4.10, o display LCD (A) que exibe o menu das funcdes que podem
ser acessados pelos 4 botdes: acima (B), abaixo (D), direita (C), esquerda (E), que permitem
que o operador modifique o valor desejado dos parametros do equipamento. E o interruptor (F)

que liga e desliga o sistema.

Figura 4.10: Vista do painel de configuracdes do sistema de deposicéo e do controlador de
temperatura auxiliar.

A - display LCD

B - botdo acima

C - botio direita

D - botio abaixo
E - botdo esquerda
F - liga/desliga

Fonte: Proprio autor.

A temperatura do substrato ¢ monitorada por um termopar do tipo “K” e o controle da
temperatura do substrato foi temporariamente substituido por controlador externo Novus
N480D, que realiza a entrega de poténcia elétrica com possibilidade de ajustes de rampas e

patamares. Ja a distancia entre o borrifador e substrato pode ser alterada com ajustes mecanicos
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nos quatro apoios do sistema.

Figura 4.11: Fluxograma de configuracao do sistema de deposigéo e do controlador de
temperatura auxiliar.

Botdo N N
direita 2 ’\\
x

S

Decrementa
VAR
Dedicada S

N

Inicio

Switch Case: VAR
MENU indexa a tela

Botdo
esquerdo

Botédo
s acima

S
Incrementa
VAR MENU

Decrementa
VAR MENU

Incrementa

VAR
Dedicada

Fonte: Proprio autor.

A Figura 4.11 mostra o fluxograma de configuracdo do sistema de deposicdo e do
controlador de temperatura auxiliar. Os parametros como velocidade do movimento horizontal
do borrifador, quantidade de ciclos, sdo determinados experimentalmente e podem ser alterados
pela interface de configuracao.

Inicialmente o reservatdrio da solucdo quimica fica alojado ao lado do borrifador. Nele
sdo inseridos os materiais precursores diluidos no solvente, até um nivel calibrado que ajuda a
manter as condi¢cdes operacionais. Na construcdo do reservatorio tem-se que a area da secao
reta transversal horizontal do reservatorio apresenta dimensdes superiores se comparadas a
sessdo transversal do tubo condutor da solugdo para o borrifador. Isto ajuda a manter o fluxo
praticamente constante durante a deposicao, pois a influéncia da forca da gravidade no nivel da
solucéo e reduzida. Tanto o inicio como a interrupcao do processo de deposicao da solucgéo para

0 substrato sdo realizadas com a interagdo do operador com o painel frontal.
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4.5 Metodos de ajuste dos fluxos e da formacéo do spray para deposicao

Um dos grandes complicadores para o desenvolvimento deste equipamento é o controle
dos fluxos, tanto do gas de arraste bem como do fluxo da solugdo precursora. Com a intengédo
de realizar ajustes no parametros do sistema, no que diz respeito ao controle do fluxo da solucéo
precursora e no controle da vazdo do gas de arraste que passariam pelo borrifador foram
previstos testes com uma solucdo de 180 mg de corante azul anilina diluido em 500 mL de
alcool isopropilico (C3HgO). Nos testes deverdo ser observados: a formagao do spray e 0 modo
como ele interage com a superficie da base de aquecimento em temperatura controlada. Sendo
necessario que o spray seja fino ao ponto de ndo haver formacdo de gotas e que ndo haja
acumulo de liquido precursor sobre a superficie aquecida.

Os parametros pré-definidos a serem controlados no teste inicial foram: fluxo de
solucdo quimica, pressdo do gas de arraste, tempo de deposicdo, temperatura da base e a

distancia entre borrifador e amostra conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.2 — Parametros para testes de configuracdo do spray.

Parametro Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
Fluxo de solucéo
) _ 50 50 50 50
quimica (mL/min)
Pressao do gas de
2 2 2 2
arraste (Kgf/cmz2)
Temperatura
350 450 350 450
da base (°C)
Tempo de deposicao
P ) POsIG 10 10 5 5
(min)
Distancia entre
borrifador e 20 30 20 30

amostra(cm)

Fonte: Proprio autor.

Para possibilitar o controle dos fluxos que devem passar pelo sistema borrifador foram
inseridas duas valvulas reguladoras de fluxo unidirecional, uma em cada canal. Conforme
Figura 4.12. A véalvula (A) é destinada a regular a passagem do gas de arraste que vem do

compressor. Ja a valvula (B) tema funcédo de regular o fluxo da solucdo precursora.
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Figura 4.12: Valvulas reguladoras de fluxo unidirecional, (A) regula o fluxo do gas de arraste,
(B) regula o fluxo da solugdo precursora.

Fonte: Proprio autor.

4.6 Preparacao dos substratos

Foram utilizados substratos de vidro com superficie sem cobertura e com cobertura de
FTO de espessura de 300 nm verificada por imagem de microscopia eletrénica. Todas as
amostras tem dimensdes de 1 cm por 2 cm. Os substratos foram clivados. A seguir, as pecas
foram lavadas com detergente em banho ultrassonico por 30 minutos, na segunda etapa as
amostras foram limpas usando solvente organico, acetona também em banho ultrassénico por
30 minutos e no processo da Ultima etapa os substratos foram levados para exposicdo em

atmosfera de Oz por 30 minutos.
4.7 Preparacdo do Precursor

Como precursor de titanio e de oxigénio para as deposicOes foi usada uma solugéo de 6
mL de isopropdxido de titanio, 4 mL de acetilacetona e 90 mL de etanol. Também conhecido
como tetraisopropdxido de titanio (titaniun tetraisopropoxide -TTIP). A férmula deste alcoxido
de titanio (IV) é (Ci2H2804Ti) e tem por caracteristica ser uma molécula tetraédrica
diamagnética. Seu ponto de fusdo esta proximo dos 17°C e se apresenta sob a forma de um
liquido amarelado a temperatura ambiente. Sua massa molar é de 284,22 g.mol?, e sua
densidade é 0,96 g/mL a 20 °C. A pressdo atmosférica, seu ponto de ebulicio é de 232°C. E
soluvel com etanol (C2HsOH), éter (C4H100), benzeno (CeHs) e cloroformio (CHCIs). (Katsuki,
T.; Sharpless, K. B., 1980; Hill et al., 1985). Foi comprado Sigma Aldrich com pureza 99.99%

A acetilacetona é um composto organico com a formula CsHsO2. E um liquido incolor,



39

classificado como 1,3-dicetona. Possui densidade de 980 kg/m3, massa molar 100,13 g/mol e

ponto de ebulicdo de 140 °C. Comprado da empresa VETEC com 99,8% de pureza. O etanol

(C2HsOH) é uma substancia organica obtida da fermentagdo de agUcares, hidratacdo do etileno

ou reducéo de acetaldeido. Com densidade de 789 kg/m3, ponto de ebuli¢do de 78,37 °C e massa

molar de 46,07 g/mol, obtido da marca neon, com 96% de pureza. A solucdo formada pela

mescla dos trés compostos foi mantida em um agitador magnético para laboratério, apos a

preparacéo e durante todo o processo de deposi¢do evitando alteragcdo nas concentragdes por

decantagdo ou sedimentacdo ao longo do tempo.

4.8 Parametrizacao para deposicdo dos filmes por spray pirdlise

forma:

a)
b)

d)

f)

9)

O equipamento desenvolvido SDMPH teve seus parametros ajustados da seguinte

Lote de 5 substratos por amostra depositados ao mesmo tempo;

De acordo com Natarajan e seus colaboradores, em deposices de TiO2 envolvendo
spray pirélise pode-se trabalhar com o aquecimento do substrato na faixa de 200 a 400
°C e segundo Abou-Helal esta faixa vai de 400 a 600 °C. Neste trabalho as temperaturas
usadas foram de 350 e 450 °C, controladas através de um termopar posicionado
internamente na base aquecida onde as amostras estdo posicionadas.

Pressdo do compressor do ar comprimido foi mantida constante em 2 bar, buscando
abertura nominal do borrifador e vaporizacdo plena pelo borrifador;

Ainda de acordo com Natarajan e seus colaboradores a distancia entre o borrifador e o
substrato aquecido pode ser ajustada em 350 mm. Ja para Kavan e Grétzel a distancia
recomendada é de 200 mm. Neste trabalho a distancia usada de 300 mm foi baseada no
apresentado por Okuya e seus colaboradores;

Fluxo da soluc&o precursora de fons mantido constante em 8 mL.min™.

O tempo de deposic¢do para cada amostra de 5 minutos, foi escolhido por ser uma média
aproximada entre os valores usados por Abou-Helal e Natarajan e seus colaboradores.
Foi utilizado um borrifador comercial da empresa Spraying Systems Co., modelo
PL48631 QMJAU confeccionado em material polimérico que demonstrou
compatibilidade quimica com a solucdo preparada.

Todos os substratos foram posicionados no centro da base aquecida igualmente

espacgados, formando assim uma linha. A base foi colocada no caminho do borrifador que teve

seu deslocamento programado para cobrir todas as cinco amostras durante seu deslocamento.
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A constatacdo da cobertura do cone formado pelo spray atomizado se deu em testes prévios
usando uma solucdo de anilina azul e alcool isopropilico para caracterizar cobrimento das

superficies.

4.9 Tecnicas para Caracterizacdo dos Filmes Depositados

4.9.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Emisséo de Campo

Os filmes obtidos foram analisados por microscopio eletronica de varredura (MEV)
com canhdo de emissdo de campo. Esta técnica permite visualizar a forma encontrada no
material, estudado, neste caso em particular a superficie do filme fino de TiO.. Usa uma fonte
emissora de elétron que podem ter comprimento de onda definido pelo potencial aplicado entre
a fonte e a amostra. Essa diferenca de potencial tem como objetivo acelerar o elétron variando
assim seu comprimento de onda. O microscopio utilizado foi o equipamento da marca Jeol

modelo 6060, o qual pertence ao centro de microscopio eletronica (CME) da UFRGS.

4.9.2 Difragao de raios-X

A técnica analitica de difracdo de raios X (DRX) ndo é destrutiva e permite obter
informacdes sobre a estrutura cristalina de solidos. Consiste basicamente na interacdo do feixe
de raios X com os atomos de uma célula cristalina, o feixe é refletido com pouca alteracéo no
seu comprimento de onda e uma diferenca de fase associada ao espacamento dos planos
atdbmicos. Entdo se entende que logo apds da interacdo do feixe de raios X com os atomos eles
interferem construtivamente formando assim o padrao de difracéo.

A difracdo sé corre em condicdo especifica e quando tomamos dois ou mais planos de
uma estrutura cristalina. E dizer que estes parametros se relacionario quando houver diferenca
do caminho percorrido pelos feixes e do comprimento de onda da radiagéo incidente. Aplica-
se da DRX na identificacdo de compostos cristalinos, inorganicos ou organicos. Pois, cada
plano de difracdo, distancias interplanares, e as densidades de atomos ao longo de cada plano
cristalino em cada substancia cristalina tem caracteristicas especificas e Unicas.

Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, definida na Equacdo 4.1, onde 1 é o
comprimento de onda da radia¢éo que incide na amostra, n ordem de difracdo, d ¢ a distancia
interplanar e & o angulo de incidéncia dos raios X. (BORCHADT-OTT, 2012).

nA = 2dsen6 (4.1)
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Neste trabalho a técnica DRX foi utilizada para a identificacao das fases formadas no

TiO,. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips X'Pert, radiacdo CuK (1 = 1,54 A).

4.9.3 Espectrometria para determinacgéo da absorcéo do filme

Como alguns semicondutores possuem a faixa de band gap na regido do ultravioleta,
caso do TiO, foi escolhida esta técnica para obter informagdes sobre a largura do band gap, e
confirmar o tamanho energético minimo para a reacdo. Ao disparar um feixe de luz é possivel
observar a absorbancia do material. As medidas de espectroscopia difusa de UV-VIS foram
realizadas no laboratério Optica-laser, com o equipamento de Varian 5800, utilizando esfera
integradora. Foram obtidas medidas com o comprimento de onda variando de 200 a 1200 nm
no modo de absorcao. Na sequéncia foi aplicado o método grafico de Tauc, para obtencéo direta

da medida de band gap do semicondutor.

4.9.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva - EDS

Técnica de caracterizacdo elementar, o equipamento pode ser acoplado em um
microscopio eletrdnico de varredura ja que pode usa-lo como fonte de excitacao elétrons. Cada
elemento pode ser identificado por meio do raio-x caracteristico. A técnica € capaz de
identificar elementos na superficie da amostra. Ao incidir um elétron com energia elevada, por
volta de 20 keV, é capaz de ionizar os elementos da superficie fazendo assim que um elétron
de camada mais externa ocupe o0 lugar desse elétron da camada mais interna. A diferenca de
energia entre os dois niveis é liberada por esse elétron em forma de f6ton. Cada elemento possui
suas transicOes caracteristicas, sendo assim facilmente identificado. A técnica foi usada para
confirmar a presenca de TiO. depositado nas amostras. O equipamento usado foi uma sonda da
marca INCAx-act modelo 51ADDO0048, o qual pertence ao Centro de Microscopio Eletronica
(CME) da UFRGS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducéo

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos apds a caracterizagdo Otica,
elétrica, morfoldgica e estrutural dos filmes finos de TiO> produzidos pela técnica de Spray

Pirdlise com Sistema de Deposi¢do com Movimento no Plano Horizontal.

5.2 Difracdo de Raios-X

Para os ensaios de difracdo foram depositadas amostras em vidro, sobre superficie
aquecida a 350 °C e tratadas termicamente por trés horas. Em comparacdo direta com o padrédo
de difracdo de TiO2 na Figura 3.4, surgem indicios fortes da presen¢a da fase anatase nas
temperaturas de 450, 550 e 650 °C. No gréafico da Figura 5.1 os picos que demonstram
evidéncias de anatase sdo indexados por losangos verdes. De acordo com as referéncias
pesquisadas na temperatura de 650 °C deveriam aparecer tracos de rutila, o que ndo é

evidenciado nos gréaficos.

Figura 5.1: Espectros de difracdo dos filmes de TiO> depositados em superficie a 350 °C e
submetidos a tratamento térmico posterior por 3 horas a 450, 550 e 650 °C.
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E possivel perceber grandes intensidades nos picos proximos dos 25 correspondendo a
nas amostras tratadas nas trés temperaturas. Observa-se que outros picos acontecem proximo
aos 38 correspondendo aos e para as temperaturas de 450 e 650 °C, picos proéximos aos 48, aos
55 e aos 63 aparecem nas trés temperaturas de tratamento.

Na Figura 5.2 para as amostras depositadas a 450 °C e tratadas termicamente por trés
horas, novamente em comparacao direta com o padrdo de difragdo de TiO. na Figura 3.4, 0s
difratogramas obtidos sugerem a presenca da fase de anatase quando as amostras sdo tratadas
nas temperaturas de 450 e 550 °C. E possivel perceber grandes intensidades nos picos proximo
dos 25 nas amostras tratadas em 450 e 550 °C. Outros picos acontecem proximos aos 38, aos
48, aos 55 e 63 para as temperaturas de 450 e 550 °C e aos 70 € percebido um pico modesto
somente para temperatura de 550 °C. Na amostra com tratamento térmico foi de 650 °C néo se

percebe nenhum indicio de fase anatase.

Figura 5.2: Espectros de difragdo dos filmes de TiO> obtidos a 450 °C e submetidos a
tratamento térmico por 3 horas a 450, 550 e 650 °C.
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5.3 Morfologia dos filmes cristalinos

Como os resultados obtidos nos difratogramas apontaram para respostas de maiores
amplitudes nos espectros de difracdo dos filmes de TiO. obtidos a 450 °C optou-se por

investigar a morfologia das amostras depositadas em temperatura de 450 °C.
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5.3.1 Filmes depositados a 450 °C e tratados a 450 °C

Na Figura 5.3 esté apresentada a imagem da superficie do filme crescido sobre substrato
exposto a temperatura de 450 °C com deposicdo de 5 min, levado a tratamento térmico a
450 °C por 3 horas. A imagem foi obtida por MEV e aumento de 330 vezes. Observa-se a

superficie € homogénea e sem aglomerac6es de material ou trincas.

Figura 5.3: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 450 °C por 3
horas com aumento de 330 vezes.

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Dec 2019
WD = 9.0 mm Photo No. = 199 Time :11:36:09

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.4 esta apresentada a imagem da superficie do filme depositados a 450 °C e

tratados a 450 °C por 3 horas. A imagem foi obtida por MEV e aumento de 1000 vezes.
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Figura 5.4: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 450 °C por 3
horas com aumento de 1000 vezes.

EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Dec 2019
WD = 9.0 mm Photo No. = 198 Time :11:33:19

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.5 a imagem foi ampliada em 5000 vezes. Observa-se que o filme segue

homogéneo.

Figura 5.5: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 450 °C por 3
horas com aumento de 5000 vezes

Zone Mag= 5

Mum EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Dec 2019
WD = 9.0 mm Photo No. =197 Time :11:30:36

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.6 a imagem foi ampliada 10000 vezes. Observa-se que o filme segue

homogéneo e sem trincas no filme, e que a superficie apresenta relevo caracteristico.
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Figura 5.6: Micrografia de MEV de filme depositado a 450 °C e tratamento a 550 °C por 3
horas com aumento de 10000 vezes.

Zone Mag = 10.00 K X

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Dec 2019 ZEISS
WD = 9.0 mm Photo No. = 196 Time :11:29:24

Fonte: Proprio autor.

Para caracterizar quimicamente a superficie foi realizada uma andlise por EDS que é

apresentada na Figura 5.7.

Figura 5.7: Mapa quimico realizado por EDS para O, Sn, Si e Ti em filme depositado a
450 °C e tratamento a 450 °C por 3 horas.

O Ka1 Si Ka1
Sn La1 Ti Ka1 :

Fonte: Proprio autor.
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No mapa quimico realizado por EDS na Figura 5.7 pode ser vista a distribui¢do dos
materiais depositados pelo spray ao longo da superficie analisada. Neste caso foram separados
os resultados dos quatro elementos principais envolvidos no processo de deposicdo por spray
de pirolise. Todos os quatro elementos, O, Si, Sn e Ti, analisados tem distribuicdo homogénea.
Este mapa da distribuicdo dos elementos comprova que foi depositado um filme de distribuicao

homogénea.
5.3.2 Filmes depositados a 450 °C e tratados a 550 °C

Na Figura 5.8 esta apresentada a imagem da superficie do filme crescido sobre substrato
exposto a temperatura de 450 °C com deposi¢do de 5 min., levado a tratamento térmico a 550
°C por 3 horas. A imagem foi obtida por MEV com aumento de 330 vezes. Observa-se uma
superficie de um filme homogéneo sem aglomeracgdes de material. Sdo observados detalhes que
remetem a tricas ou rachaduras no filme que devem ser resultado das tens6es do préprio filme.
Alguns particulados sdo observados e podem ser impurezas que se impregnaram no pProcesso

de deposicéo.

Figura 5.8: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 550 °C por 3
horas com aumento de 330 vezes.

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.9 a imagem foi ampliada 1000 vezes. Observa-se que o filme segue
homogéneo, ndo é observado o surgimento de grdos. Vemos que a tensdo no filme parece

mesmo gerar vincos na superficie do filme.
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Figura 5.9: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 550 °C por 3
horas com aumento de 1000 vezes.

18Ky #1888 18 ki

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.10 a imagem foi ampliada em 5000 vezes. Observa-se que o filme segue
homogéneo e apresenta relevo com rugosidade com aspecto granulado. Vemos alguns graos na

imagem, mas nao hé indicios de que estes tenham se desprendidos do filme.

Figura 5.10: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 550 °C por
3 horas com aumento de 5000 vezes

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.11 a imagem foi ampliada 10000 vezes. Observa-se que o filme segue
homogéneo. Ao analisar a falha no detalhe, percebe-se que a rugosidade do relevo parece estar
na camada inferior ao filme depositado.
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Figura 5.11: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 550 °C por
3 horas com aumento de 10000 vezes.

18kl X1@. 884 1rrn

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.12 observa-se que o filme segue homogéneo e que nas trincas do filme as
bordas sdo suaves, sem sinal de ruptura ou contracdo. No intervalo entre as bordas é possivel
perceber que o efeito granulado do relevo acontece sem interrup¢éo o que reforca a ideia de que

a rugosidade do relevo esta na camada inferior ao filme depositado.

Figura 5.12: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 550 °C por
3 horas com aumento de 25000 vezes

18kl Xz25, 8688

Fonte: Proprio autor.

Para caracterizar quimicamente o relevo observado na superficie que apresenta aspecto
granulado e com possiveis fissuras. Foi entdo realizada uma analise por EDS que é apresentada
na Figura 5.13.
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Figura 5.13: Mapa quimico realizado por EDS para O, Sn, Si e Ti em filme depositado a 450
°C e tratamento a 550 °C por 3 horas.

O Ka1 Si Ka1

Sn La1 Ti Ka1
Fonte: Proprio autor.

No mapa quimico realizado por EDS na Figura 5.13 pode ser vista a distribuicdo dos
materiais depositados pelo spray ao longo da superficie analisada. Novamente temos o
Oxigénio, o Silicio, o Estanho e o Titanio. Nestes mapas da distribuicdo chama atencdo a
distribuicdo do Ti e do Si. A distribuicdo destes sugere uma tendéncia de serem
complementares. Ou seja, vemos no mapa do Ti que ha distribuicdo deste elemento pela
superficie da amostra e até certo acimulo em regides especificas de areas mais claras indicando

presenca do Ti nestes locais estas regides correspondem as regides mais escuras no mapa de Si.

5.3.3 Filmes depositados a 450 °C e tratados a 650 °C

Na Figura 5.14 esta apresentada a imagem da superficie do filme crescido sob substrato
exposto a temperatura de 450 °C com deposi¢do de 5 min., levado a tratamento térmico a 650
°C por 3 horas. A imagem foi obtida por MEV e aumento de 330 vezes. Observa-se uma
superficie completamente irregular, repleto de aglomeragdes de material apresentando possivel

craquelamento do filme depositado.
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Figura 5.14: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 650 °C por
'3 horas com aumento de 330 vezes.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.15 a imagem foi ampliada 1000 vezes. Observa-se que a superficie ndo tem
caracteristicas de um filme homogéneo. Ao invés disso apresenta aspecto de filme craquelado
e com areas vazias com relevo caracteristico sugerindo despendimento de pedacos do filme

depositado.

Figura 5.15: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 650 °C por
3 horas com aumento de 1000 vezes.

AR 2

Na Figura 5.16 a imagem foi ampliada 5000 vezes e observa-se que o filme sofreu um
processo de craquelamento pois o filme estd em pedacos. E que os pedagos craquelados tem

formas irregulares com arestas préximas a 5 pm.
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Figura 5.16: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 650 °C por
3 horas com aumento de 5000 vezes.
oy - ]
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5.17 a imagem foi ampliada 10000 vezes e observa-se que além dos pedacos
craquelados mencionados acima aprecem fragmentos com menos de 1 um de material. O que

sugere que o processo de craquelamento tenha ocorrido em toda a espessura do filme.

Figura 5.17: Micrografias de MEV de filmes depositados a 450 °C e tratamento a 650 °C por

Para caracterizar quimicamente o relevo observado na superficie que apresenta aspecto
craquelado e com possivel remocdo de material, foi realizada uma anélise por EDS que é
apresentada na Figura 5.18.
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Figura 5.18: Mapa quimico realizado por EDS para O, Sn, Si e Ti em filme depositado a 450
°C e tratamento a 650 °C por 3 horas.

O Ka1 Si Ka1
Sn La1 Ti Ka1

Fonte: Proprio autor.

No mapa quimico realizado por EDS na Figura 5.18 pode ser vista a distribuicdo dos
materiais depositados pelo spray ao longo da superficie analisada. Novamente temos o
Oxigénio, o Silicio, o Estanho e o Titanio. Nestes mapas da distribuicdo, chama atencdo a
distribuicdo do Ti e do Si aqui destacado em contraste de tons em preto e verde. A distribuicédo
destes sugere uma tendéncia de serem complementares. Ou seja, vemos no mapa do Ti que ha
distribuicdo irregular deste elemento pela superficie da amostra, com &reas mais claras
indicando presenca do Ti. Ao se comparar estas regides vemos correspondéncia as regides mais

escuras no mapa de Si.

5.4 Propriedades eletroquimicas

Utilizando os filmes depositados como eletrodos de TiO2, foram realizados voltagramas
em varredura linear sob irradiagdo policromatica com e sem intermiténcia de irradiacdo. As
medidas foram realizadas a pH 7 via tampdo de fosfato. A Figura 5.19 mostra o voltagrama do

filme depositado em 450 °C e exposto a tratamento térmico de 450 °C por 3 horas. A linha preta
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indica a resposta ao teste sem exposicdo a irradiacdo. Ja a linha vermelha indica o
comportamento em exposicdo a irradiacdo. O intervalo entre as duas linhas azuis tracejadas
corresponde ao transiente que inicia com tensdo de -0,8V e vai até 0,14V. No intervalo
observou-se uma fotocorrente de aproximadamente 74,8 nA.cm de pico e um valor de 74,8

nA.cm™apoés a tensdo de 0,14V.

Figura 5.19 Voltagrama do filme depositado em 450 °C, exposto a 450 °C por 3 h sem
intermiténcia da irradiacgéo.
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Figura 5.20: Voltagrama do filme depositado em 450 °C, exposto a 450 °C por 3 h com
intermiténcia da irradiacéo.
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A Figura 5.20 apresenta o voltamograma com intermiténcia de irradiacdo
policromética. Onde a curva mostra que os valores de fotocorrente assumem comportamento
exponencial crescente no intervalo de tempo em que ocorre o efeito transiente, j& discutido
anteriormente. Aqui observa-se que os valores de fotocorrente respondem ao inicio da

exposicdo atingindo 81,7 pA.cm™

, mas tendem a diminuir para valores préximos de 68,6
nA.cm. Esta diferenca ¢ indicada por linhas azuis tracejadas. Este efeito observado pode ser
explicado pela recombinacdo das cargas (HUANG et al., 1997).

O perfil transiente da fotocorrente quando o eletrodo € iluminado, deve-se a subita
separacdo de pares de elétron-lacuna por fotoinducdo que aparece como fotocorrente
relativamente intensa. O pico entdo decai a medida que os portadores de carga migram do
interior do filme para a superficie. Uma diminuicdo subsequente na fotocorrente indica que a
recombinacédo esta ocorrendo dentro do filme. Os portadores de carga gerados no interior do
filme demoram mais tempo para atingir a superficie do que os gerados perto da superficie. O
grau em que a recombinacdo domina o processo de geracdo de carga determina a taxa de
decaimento fotocorrente. Uma corrente de estado estacionario € alcangada uma vez que as taxas
de geracdo e recombinacdo de carga atinjam equilibrio. Sendo assim, baixas taxas de
recombinacdo devem dar origem a longos periodos de deterioracdo transitoria (BELL et al.,
2011).

Geralmente o processo de recombinacdo ocorre entre os portadores que estdo na
superficie nanoporosa do TiO». E pode ocorrer, inclusive, a recombinacdo de cargas entre 0s
elétrons injetados na BC do TiO2, com moléculas contaminantes de outros elementos oxidadas
involuntariamente. (NOGUEIRA, 2001).

Figura 5.21: Voltagrama do filme depositado em 450 °C, exposto a 550 °C por 3 h sem
intermiténcia da irradiacéo.
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A Figura 5.21 mostra o voltagrama do filme depositado em 450 °C e exposto a
tratamento térmico de 550 °C por 3 horas. A linha preta indica 0 comportamento sem exposi¢do
airradiacdo. J4 a linha vermelha indica o comportamento em exposi¢éo & irradiagdo. O intervalo
entre as duas linhas azuis tracejadas corresponde ao transiente que inicia em aproximadamente
-0.75V e vai até aproximadamente -0.18V. Para este eletrodo, observou-se que a fotocorrente
estabiliza apds o transiente em 82,6 uA.cm™.

A Figura 5.22 apresenta o voltamograma com intermiténcia de irradiacdo
policromatica. Onde a curva mostra que os valores de fotocorrente assumem comportamento
exponencial crescente no intervalo de tempo em que ocorre o efeito transiente, ja discutido
anteriormente. Aqui novamente observa-se que os valores de fotocorrente respondem ao inicio
da exposicdo atingindo 96,6 uA.cm?, mas tendem a diminuir para valores préximos de 84,7
nA.cm?. Esta diferenca é indicada por linhas azuis tracejadas. Este efeito observado pode ser

explicado pela recombinacdo das cargas e ja foi discutido anteriormente.

Figura 5.22 Voltagrama do filme depositado em 450 °C, exposto a 550 °C por 3 h com
intermiténcia da irradiagéo.
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A Figura 5.23 mostra o voltagrama do filme depositado em 450 °C e exposto a
tratamento térmico de 650 °C por 3 horas. A linha preta indica sem exposi¢do a irradiacdo e a
linha vermelha indica o comportamento em exposicao a irradiacdo. Para este eletrodo, ndo foi

observado fotocorrente significativa, indicando que algo de errado aconteceu no processo.
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Figura 5.23: Voltagrama do filme depositado em 450 °C, exposto a 650 °C por 3 h sem
intermiténcia da irradiagéo.
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A Figura 5.24 mostra as curvas sobrepostas dos voltagramas dos filmes depositados em
450 °C e tratados termicamente a 450, 550 e 650 °C por 3 horas.

Figura 5.24: Voltagrama do filme depositado em 450 °C e tratados termicamente a 450, 550 e
650 °C por 3 h sem intermiténcia da irradiacao.
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Analisando as diferencas entre a posicéo das linhas se observa que a amostra tratada em
650 °C, linha azul, ndo apresenta fotocorrente. A amostra tratada em 450 °C apresenta
fotocorrente, porém apresenta declinio apds atingir o valor maximo. A linha vermelha se
destaca por apresentar maior quantidade de fotocorrente e se manter constante.

A Figura 5.25 mostra as curvas sobrepostas dos voltagramas dos filmes depositados em
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450 °C e tratados termicamente a 450 e 550 °C por 3 horas, descartando a amostra de 650 °C.
Neste caso as amostras foram expostas a irradiacdo e analisando as diferencas se observa que a
amostra tratada em 550 °C, linha vermelha, tem amplitude de fotocorrente acentuada se
comparada com a amostra tratada em 450 °C, linha preta. A diferenca entre amplitudes chega

a 16% para valores acima de 0,5V de tenséo.

Figura 5.25: Voltagrama do filme depositado em 450 °C e tratados termicamente a 450, 550 e
650 °C por 3h com intermiténcia da irradiacéo.
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5.5 Espectrometria para determinacdo da absorcéo do filme

Na Figura 5.26 estdo plotadas as curvas de Tauc das amostras de TiO2 depositadas a
450 °C e tratadas termicamente a 550 e 650 °C. A partir delas foi determinada a energia da
banda proibida. Aqui foram comparados os dados das amostras tratadas a 550 °C e 650 °C por
serem 0s casos extremos no comportamento dos voltagramas.

As amostras apresentaram valores para a energia da banda proibida de 3,24 e 2,13 eV,
respectivamente, para tratamento em 550 e 650 °C, indicando que o aumento da temperatura
originou um processo de craquelamento que causou variagdes na estrutura do filme e no gap
energético. Observou-se que a amostra com maior percentual da fase anatase apresentou o

maior valor de band gap.
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Figura 5.26: Cruzamento dos dados de espectrometrias comparando entre band gaps.
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5.6 Analise comparativa com referéncias na literatura

Em alguns exemplos da literatura sao encontrados relatos de deposi¢Ges de TiO2 com
caracteristicas muito similares. O que permite realizar um comparativo entre os resultados. No
artigo intitulado “Preparation of TiO thin films by spray pyrolysis to be used as a
photocatalyst” de Abou-Helal e Seeber (ABOU-HELAL; SEEBER, 2002), foi apontado que
para a deposicdo de filmes finos via Spray Pirdlise, é exposto que filmes de TiO, depositados
com temperatura de até 450 °C sdo amorfos. O artigo traz ainda que aumentando a temperatura
parte da fase amorfa se cristalize e se torne fase anatase. O mesmo comportamento foi
observado nos filmes depositados neste trabalho.

Abou-Helal e Seeber observaram também que aumentando a temperatura onde o filme
foi crescido se consegue aumentar a atividade fotocatalitica. Neste trabalho, quando
comparamos os filmes tratados a 450 e 550 °C vemos um aumento na atividade fotocatalitica
evidenciado pela diferenca de amplitudes nos graficos de fotocorrente expostos na Figura
6.19.(ABOU-HELAL; SEEBER, 2002).
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6 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos ja discutidos na caracterizacdo dos filmes finos de TiO>
pode-se concluir que:

1 - Quando comparados com a literatura modelo, item 5.6 deste trabalho, os resultados
obtidos com os filmes depositados com o equipamento e processo aplicado neste trabalho
apontam para producéo filmes finos de TiO2 com caracteristicas fisicas e elétricas de
semicondutor.

2 - O crescimento de filmes finos de TiO> pode ser feito, utilizando-se como precursor
a solucdo de tetraisopropdxido de titanio, metilacetona e etanol. Para fonte tanto de oxigénio
bem como de titanio.

3 - Os filmes depositados em base aquecida a 350 e 450 °C e tratados a 450 e 550 °C
por 3 horas apresentaram a morfologia de filme fino.

4 - Os filmes depositados em base aquecida a 350 e 450 °C e tratados a 450 e 550 °C
por 3 horas apresentaram a fase anatase;

5 - Testes de voltametria aplicados nos filmes depositados em base aquecida a 350 e
450 °C e tratados a 450 e 550 °C por 3 horas indicam a fotoatividade dos filmes de TiO>

6 - Os filmes com maior amplitude de fotocorrente sdo as depositadas em 450 °C e
tratados a 550 °C por 3 horas.

7 - O filme depositado em base aquecida a 450 °C e tratado a 650 °C por 3 horas
apresentou morfologia de filme craguelado. Com queda de pedacos de material expondo a
superficie do FTO em grandes areas e por tanto ndo pode ser caracterizado.

8 - O craquelamento do filme indica que aumentar a temperatura de tratamento, usando

0 equipamento desenvolvido neste trabalho, resulta em danos a morfologia do filme.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As conclusdes deste trabalho permitem seguir investigando em trabalhos futuros, a

deposicdo de filmes através da técnica spray pirolise. Contudo, como a maior dificuldade deste

trabalho foi manter o fluxo e a presséo do ar comprimido constantes e assim, manter o fluxo da

solucdo precursora projetada sobre as amostras também constante, como ideia de trabalhos

futuros projetamos os seguintes temas:

Trocar o atual borrifador cujo principio é por arraste da solucéo precursora forgado pelo
fluxo de ar comprimido por um borrifador com principio ultrassdnico. E a partir dai

investigar a viabilidade da técnica confrontando resultados obtidos;

Inserir no processo testes em: Microscopio de Forca Atdmica (AFM) e perfildbmetro para
observar respectivamente a uniformidade e as caracteristicas de rugosidade e espessura
da seccao transversal dos filmes formados;

Investigar o rendimento dos eletrodos em processos fotocatalise na producédo de H,;

Investigar a influéncia concentracdo da solugdo no comportamento microestrutural e de

propriedades elétricas;

Investigar a influéncia de outras temperaturas de deposicdo e tratamento no

comportamento microestrutural e de propriedades elétricas;

Depositar filmes com superficies maiores e avaliar suas propriedades elétricas e opticas

resultantes.

Investigar diferentes técnicas, como por exemplo a técnica de Spin Pirdlise;
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APENDICE 1 - Algoritmo do Sistema de Deposi¢&o com Movimento no Plano

Horizontal

/I Code for Pyrolisis Spray Machine
Il Mestrando Eng. Rafael Granoski
/Il UFRGS - 2020

/I include the library code:
#include <LiquidCrystal.h>

/I --- 10"s Mapping

/I -- INPUTS

#define UP 42 //Bot up

#define DOWN 44 //Bot down
#define RIGHT 46 //Bot -->
#define LEFT 48 //Bot <--
#define IA1 32 //[End of course 1
#define IA2 34 //[End of course 2
#define IA3 36 //[End of course 3
#define 1A4 38 //[End of course 4
/I -- OUTPUTS

/I -- STEP MOTOR 1

#define QA 22

#define QB 24

#define QC 26

#define QD 28

/I -- STEP MOTOR 2

#define QE 23

#define QF 25

#define QG 27

#define QH 29

Il -- RELAYS

#define R_Spray 52

© 00 ~NO O b WN P

WWWRNNNNNNMNNNNNRERRERRRRRPRP R
NP OO®ONO0OWARWNRPLROO®ONOOODMWNLERERO

/I --- FUNTIONS LIST
void changeMenu();
void dispMenu();

void show();

W W www
~No ok~ w

/I -- GLOBAL

boolean B_UP, B_DOWN, B_RIGHT, B_LEFT;
/Narge variable

double TIME = 0;

/I -- initialize not in zero

int SET_TIME =5, MENU =1, VEL =10, CIC=1, N_AMO =1, PRONTO =1, S_AMOX=20, S_AMOY=10,
42 S_SPRAY = 30;

43 [/ -- initialize in Zero

44 int CONT_Y =0, CONT_X =0, N_CIC =0;

45 /I -- initialize the library with the numbers of the interface pins
46 LiquidCrystal disp(51, 50, 10, 11, 12, 13);

47

48 /I --- Set up code

49 void setup()

50 {

51 /I -- set up the LCD's number of columns and rows:

52  disp.begin(16, 2);

53 for(char i=32; i<49; i =i + 2) pinMode(i, INPUT);

DWW
= O © ©
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54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114

for(char 0=22; 0<30; o++) pinMode(o, OUTPUT);
pinMode(52, OUTPUT);

/I -- Seting the booleans to zero
B_UP = 0x00;

B_DOWN = 0x00;
B_RIGHT = 0x00;
B_LEFT = 0x00;

/I -- Seting the outputs to low
digitalWrite(QA, LOW);
digitalWrite(QB, LOW);
digitalWrite(QC, LOW);
digitalWrite(QD, LOW);
digitalWrite(QE, LOW);
digitalWrite(QF, LOW);
digitalWrite(QG, LOW);
digitalWrite(QH, LOW);

}

/I --- Main program loop

void loop()

{
changeMenu();
dispMenu();

}

/I --- Read buttons program

void changeMenu()

{
if(digitalRead(UP)) B_UP =1,
if(digitalRead(DOWN)) B_DOWN = 1,
if(!digitalRead(UP) && B_UP)

{
B _UP =0;
disp.clear();
MENU ++;
if(MENU > 11) MENU = 1;
}
if(!digitalRead(DOWN) && B_DOWN)

{
B_DOWN = 0;
disp.clear();
MENU --;
if(MENU < 1) MENU = 11;
}

}

Il --- Show Menu program
void dispMenu()
{
switch(MENU)
{
case 1:
Spray(); //Fun¢do que aciona o spray
break;
case 2:
velocidade(); /Funcao de ajuste de Velocidade
break;
case 3:
ciclos(); //[Funcgéo de ajuste de gnt de ciclos
break;
case 4:
amostras(); //Funcgédo de ajuste de gnt de amostras
break;
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115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175

case 5:
size_amoX(); //[Funcao de ajuste do tamanho em x da amostra
break;

case 6:
size_amoY(); //[Funcao de ajuste do tamanho em y da amostra
break;

case 7:
size_Spray(); //Func¢do de ajuste do tamanho do spray
break;

case 8:
Pos_X();  //Funcao de ajuste posi¢cdo manual em x
break;

case 9:
Pos_Y(); //Funcao de ajuste posi¢cdo manual em x
break;

case 10:
Test(); //Funcéo de teste do jato do spray
break;

case 11:
Time_Ajust();  //Fungdo de ajuste do tempo
break;

void Time_Ajust()
{
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Minutos de Dep.:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(SET_TIME);
if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;
if('digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
SET_TIME ++;
if(SET_TIME > 180) SET_TIME = 1; }//Works well between 1 and 180
if(digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT = 0;
disp.clear();
SET_TIME --;
if(SET_TIME < 1) SET_TIME = 180; } //Works well between 1 and 180
}
void velocidade()
{
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Velocidade:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(VEL);
if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;
if('digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
VEL ++;
if(VEL > 10) VEL = 2; }//Works well between 2 and 10
if('digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT =0;
disp.clear();
VEL --;
if(VEL < 2) VEL = 10; } //Works well between 2 and 10
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176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236

}

void ciclos()
{
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Ciclos:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(CIC);
if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;
if(!digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
CIC ++;
if(CIC > 100) CIC = 0x01; }
if(digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT = 0;
disp.clear();
CIC --;
if(CIC < 1) CIC = 100; }
}
void amostras()
{
disp.setCursor(0,0);
disp.print("N. de Amostras:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(N_AMO);
if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT =0x01;
if('digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
N_AMO +4+;
if(N_AMO > 10) N_AMO = 0x01; }
if(digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT =0;
disp.clear();
N_AMO --;
if(N_AMO < 1) N_AMO =10; }
}
void size_amoX()
{
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Tam. Amostra X:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(S_AMOX);

if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;

if(!digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
S _AMOX ++;
if(S_AMOX > 100) S_AMOX = 0x01; }
if('digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT =0;
disp.clear();
S_AMOX --;
if(S_AMOX < 1) S_AMOX = 100; }
}

void size_amoY()
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237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297

disp.setCursor(0,0);
disp.print(“Tam. Amostra Y:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(S_AMOY);
if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;
if(!digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
S_AMOY ++;
if(S_AMOQOY > 100) S_AMOY = 0x01; }
if(!digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT =0;
disp.clear();
S_AMOQOY --;
if(S_AMOY < 1) S_AMOY = 100; }
}
void size_Spray()
{
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Largura Spray:");
disp.setCursor(1,1);
disp.print(S_SPRAY);

if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;

if('digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT) {
B_RIGHT = 0x00;
disp.clear();
S_SPRAY ++;
if(S_SPRAY >50) S_SPRAY = 0x01; }
if(digitalRead(LEFT) && B_LEFT) {
B_LEFT =0;
disp.clear();
S_SPRAY --;
if(S_SPRAY < 1) S_SPRAY =50; }

void Pos_X()
{

int cont = 0;

disp.setCursor(0,0);

disp.print("Ajuste X: N");

disp.setCursor(10,1);

disp.print("v");

if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;

if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01,;

while(!digitalRead(IA3) && digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT)

{
digitalWrite(QD, LOW); digitalWrite(QA, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QA, LOW); digitalWrite(QB, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QB, LOW); digitalWrite(QC, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QC, LOW); digitalWrite(QD, HIGH); delay(12-VEL);
cont ++ ;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Pos. Atual:");
disp.setCursor(0,1);
disp.print(cont/6.25);
if('digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0;
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298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358

}
while( !digitalRead(I1A2) && digitalRead(LEFT) && B_LEFT)

{
digitalWrite(QA, LOW); digitalWrite(QD, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QD, LOW); digitalWrite(QC, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QC, LOW); digitalWrite(QB, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QB, LOW); digitalWrite(QA, HIGH); delay(12-VEL);
cont --;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Pos. Atual:");
disp.setCursor(0,1);
disp.print(cont/6.25);
if('digitalRead(LEFT)) B_LEFT =0;

}

desligar();

}

void Pos_Y()
{
int cont = 0;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Ajuste Y: <>");
if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01;
if(digitalRead(LEFT)) B_LEFT = 0x01;
while(!digitalRead(IA1) && digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT)
{
digitalWrite(QH, LOW); digitalWrite(QE, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QE, LOW); digitalWrite(QF, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QF, LOW); digitalWrite(QG, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QG, LOW); digitalWrite(QH, HIGH); delay(12-VEL);
cont ++;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Pos. Atual:");
disp.setCursor(0,1);
disp.print(cont/6.25);
if(\digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0;
}
while( !digitalRead(IA4) && digitalRead(LEFT) && B_LEFT)
{
digitalWrite(QE, LOW); digitalWrite(QH, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QH, LOW); digitalWrite(QG, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QG, LOW); digitalWrite(QF, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QF, LOW); digitalWrite(QE, HIGH); delay(12-VEL);
cont --;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Pos. Atual:");
disp.setCursor(0,1);
disp.print(cont/6.25);
if(\digitalRead(LEFT)) B_LEFT =0;
}
desligar();
}
void Test()
{
/l zera contagem de ciclos
disp.setCursor(0,0); /IDisplay
disp.print("Testar");
disp.setCursor(0,1);
disp.print("-->");
if (digitalRead(RIGHT)){
while(digitalRead(RIGHT)) // Tratamento do botao right
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359 {

360 digitalWrite(R_Spray, HIGH);

361 disp.setCursor(0,0); /IDisplay
362 disp.print("Testando");

363}

364 disp.clear();}

365 digitalWrite(R_Spray, LOW);

366 }

367 void Spray()

368 {

369 TIME =0;

370 CONT_X=0;

371 CONT_Y =0;

372 N_CIC=0; /I zera contagem de ciclos
373  disp.setCursor(0,0); /IDisplay

374 disp.print(“Iniciar");

375 disp.setCursor(0,1);

376  disp.print("-->");

377 if(digitalRead(RIGHT)) B_RIGHT = 0x01; // Tratamento do botao right
378 if(!digitalRead(RIGHT) && B_RIGHT)

379 {

380 B_RIGHT =0;

381 PRONTO =0;

382 digitalWrite(R_Spray, HIGH);}

383
384  while((PRONTO)
385 |

386 avancarX();

387 avancarY();

388 voltarX();

389 voltarY();

390 Jlif(N_CIC == CIC) PRONTO = 1;
391 if((TIME/58000) >= SET_TIME) {

392 PRONTO =1;
393 parada();

394 }

395 }

396 //if(PRONTO && (N_CIC >= CIC)) parada();

397 //if(PRONTO) parada();

398 }

399

400 void avancarX()

401 {

402 intaux =6.25* N_AMO * S_AMOX;

403 intcont=0;

404  int minutos = TIME/58000;

405  disp.setCursor(0,0);

406  disp.print("Set Time: min.");

407  disp.setCursor(10,0);

408  disp.print(SET_TIME);

409  disp.setCursor(0,1);

410 disp.print("Dep. Time: min.");

411  disp.setCursor(10,1);

412  disp.print(minutos);

413  while((cont < aux) && !digitalRead(IA2))

414 {

415 digitalWrite(QA, LOW); digitalWrite(QD, HIGH); delay(12-VEL);
416 digitalWrite(QD, LOW); digitalWrite(QC, HIGH); delay(12-VEL);
417 digitalWrite(QC, LOW); digitalWrite(QB, HIGH); delay(12-VEL);
418 digitalWrite(QB, LOW); digitalWrite(QA, HIGH); delay(12-VEL);
419 cont ++;
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TIME = TIME + 48 - (4*VEL);
}
}
void avancarY/()
{
int aux = 6.25 * (S_AMOY - S_SPRAY);
int cont = 0;
int minutos = TIME/58000;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Set Time: min.");
disp.setCursor(10,0);
disp.print(SET_TIME);
disp.setCursor(0,1);
disp.print("Dep. Time: min.");
disp.setCursor(10,1);
disp.print(minutos);
while( (cont < aux) && !digitalRead(IA1))
{
digitalWrite(QH, LOW); digitalWrite(QE, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QE, LOW); digitalWrite(QF, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QF, LOW); digitalWrite(QG, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QG, LOW); digitalWrite(QH, HIGH); delay(12-VEL);
cont ++;
TIME = TIME + 48 - (4*VEL);

void voltarX()
{

int aux = 6.25* N_AMO * S_AMOX;

int cont = 0;

int minutos = TIME/58000;

disp.setCursor(0,0);

disp.print("Set Time: min.");

disp.setCursor(10,0);

disp.print(SET_TIME);

disp.setCursor(0,1);

disp.print("Dep. Time: min.");

disp.setCursor(10,1);

disp.print(minutos);

while( (cont < aux) && !digitalRead(1A3))

{
digitalWrite(QD, LOW); digitalWrite(QA, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QA, LOW); digitalWrite(QB, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QB, LOW); digitalWrite(QC, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QC, LOW); digitalWrite(QD, HIGH); delay(12-VEL);
cont ++;
TIME = TIME + 48 - (4*VEL);

}

disp.setCursor(0,1);

disp.print(cont/6.25);

}

void voltarY()

{
int aux = 6.25 * (S_AMOY - S_SPRAY);
int cont = 0;
int minutos = TIME/59000;
disp.setCursor(0,0);
disp.print("Set Time:");
disp.setCursor(9,0);
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530
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532

disp.print(SET_TIME);

disp.setCursor(0,1);

disp.print("Dep. Time:");

disp.setCursor(10,1);

disp.print(minutos);

while( cont < aux && !digitalRead(IA4))

{
digitalWrite(QE, LOW); digitalWrite(QH, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QH, LOW); digitalWrite(QG, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QG, LOW); digitalWrite(QF, HIGH); delay(12-VEL);
digitalWrite(QF, LOW); digitalWrite(QE, HIGH); delay(12-VEL);
cont ++;
TIME = TIME + 48 - (4*VEL);

}

N_CIC ++;

}

void desligar()

{
digitalWrite(QA, LOW);
digitalWrite(QB, LOW);
digitalWrite(QC, LOW);
digitalWrite(QD, LOW);
digitalWrite(QE, LOW);
digitalWrite(QF, LOW);
digitalWrite(QG, LOW);
digitalWrite(QH, LOW);
digitalWrite(R_Spray, LOW);

void parada()

{
disp.clear();
disp.setCursor(0,0);
disp.print("CONCLUIDO");
disp.setCursor(0,1);
disp.print("<--- Voltar");
PRONTO =1,
while(!digitalRead(LEFT))
{
digitalWrite(QA, LOW);
digitalWrite(QB, LOW);
digitalWrite(QC, LOW);
digitalWrite(QD, LOW);
digitalWrite(QE, LOW);
digitalWrite(QF, LOW);
digitalWrite(QG, LOW);
digitalWrite(QH, LOW);
digitalWrite(R_Spray, LOW);
}

disp.clear();




