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RESUMO

A presente tese de doutorado apresenta resultados sobre nanoestruturas obtidas pelo
processo de anodizagdo a partir de Al Bulk, filmes finos de Al sobre Si e de Ti Bulk e alguns
resultados novos e preliminares sobre o uso das mesmas em aplicagdes tais como: superficies
superhidrofdbicas e foto-catalisadores para produgdo de H,.

Foi desenvolvida uma rota inovadora de fabricacdo de nanotubos de alumina, através
da mudanca da geometria (razdo dos eletrodos de Pt e Al) do sistema de anodizagdo, seguida
de etching quimico em temperatura de 5°C. Essa mudanga altera a cinética da anodizagao,
modificando a velocidade de expansdao da célula hexagonal da alumina. Com isso, obtém-se
zonas de defeitos que sdo revelados durante o processo de etching quimico.

No processo de anodizac@o em filmes finos de Al, foi demonstrado um procedimento
de controle dimensional e estrutural de nanoporos de alumina, a partir do controle do tamanho
de graos de Al. Foi verificado também que o aumento do tempo de anodizagcdo para filmes
finos de Al sobre Si, induz a oxida¢do do Si, gerando um stress na interface, devido a
expansdo do SiO,. Esse efeito € responsdvel pela mudanga dimensional e estrutural da
alumina porosa.

Na anodizacdo do Ti para a formacdo de nanotubos de TiO,, obtivemos um novo
método de dopagem in situ dos nanotubos com nanoparticulas de ouro, modificando as
propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de TiO,,

Na tltima parte desta tese de doutorado, sdo apresentadas possiveis aplicacdes para
estas nanoestruturas, como superhidrofobicidade e como catalisadores para producido de H,.
Os principais resultados mostram que no caso da superhidrofobicidade foram obtidos angulos
de contato de 165° e, na produgdo de H,, um aumento significativo com a amostra dopada

com nanoparticulas de Au.



ABSTRACT

This thesis presents results on nanostructures obtained by anodization of Al bulk, Al
thin films on Si and Ti bulk, and some new and preliminary results on the use of these
structures in applications, such as superhydrophobic surfaces and photocatalysts for H,
production.

We developed a novel route for fabrication of alumina nanotubes by changing the
geometry (ratio between electrodes of Pt and Al) of the anodization system, followed by
chemical etching at a temperature of 5°C. This procedure modifies the kinetics of anodization,
increasing the expansion speed of the hexagonal alumina cell. Therefore, defective areas are
revealed during chemical etching.

It is shown that control of the Al grain size before the anodization process of Al thin
films makes possible control of dimension and structure of the alumina nanopores. It was also
found that increse of anodization time leads to oxidation of the Si substrate, wich generates a
stress at the interface between the Al thin film and the Si substrate due to the expansion of
Si0O,. This effect is responsible for the dimensional and structural change of porous alumina.

A new Ti anodization process for doping the TiO, nanotubes with Au nanoparticles is
presented. This process is capable of modifing the physico-chemical properties of the TiO;
nanotubes as photo-catalysts.

In the last part of this thesis it is presented applications for these nanostructures, using
them as superhydrophobic structures and as photo-catalysts for H, production. The main
results show that contact angles of 165° for a superhydrophobic surface were obtained, as

well as a significant increase of H, production from the sample doped with Au nanoparticles.



1. INTRODUCAO

a trés séculos Isaac Newton escreveu: “(...) a meus proprios olhos, pareco ter sido

apenas como um menino que brinca numa praia, e ter me distraido vez por outra

encontrando um seixo mais liso ou uma concha mais bonita do que o comum,
enquanto o imenso oceano da verdade se estendia desconhecido diante de mim”. Quando
Newton examinou o vasto oceano da verdade que se estendia diante dele, as leis da natureza
estavam encobertas por um véu impenetravel de mistério e supersticdo. A ciéncia, como a
conhecemos hoje, ndo existia [1].

Aos poucos, as conchas e seixos recolhidos por Newton e outros pensadores ajudaram
a desencadear uma maravilhosa cadeia de eventos. Iniciava-se entdo, uma era de profundas
transformacdes dos paradigmas da sociedade humana. Nesse contexto de transformacao,
surgiu a mecanica de Newton e o inicio do desenvolvimento de méaquinas como o motor a
vapor, invento que de tdo poderoso, remodelou o mundo. A evolucdo das técnicas agricolas e
o surgimento de indmeras fabricas estimulando o comércio e o inicio da Revolu¢do Industrial
s@o alguns dos mais importantes eventos que marcaram o século XVIII [1].

O século XIX €é marcado por intimeras descobertas cientificas, aumentando
significativamente o ritmo do crescimento cientifico e tecnolégico. Em conseqiiéncia disso a
vida das pessoas sofreu alteragdes substanciais. Era a ciéncia que dava origem a novas
invengdes, as quais impulsionavam uma série de transformacgdes na sociedade. Como efeito,
estabeleceu-se uma relacdo entre os seres humanos e a ciéncia, de tal maneira que esta passou
a fazer parte das suas proprias vidas. A fisica era o exemplo de uma ciéncia que apresentava
imensos resultados e que nos ajudava a compreender o mundo como nunca antes tinha sido
possivel. A religido ia, assim, perdendo terreno.

No século XX assiste-se a uma progressiva crise das concepg¢des deterministas
herdadas do periodo anterior. O conhecimento cientifico deixa de ser visto como absoluto.
Muitos dos mitos desenvolvidos em torno da ciéncia sdo abandonados. A atividade cientifica
deixa de ser encarada como neutra, isto €, acima do poder ou dos interesses econdmicos. Pelo
contrério parece cada vez mais comprometida com a construcao de novas armas de guerra, ou

na criacdo de produtos destinados a serem comercializados por grandes grupos econdmicos



em escala mundial. No fim do século XX, a ciéncia havia chegado ao término de uma era,
desvendando os segredos do dtomo, desemaranhando a molécula da vida e criando o
computador eletronico.

Essa fase épica da ciéncia estd agora se encerrando; uma era estd terminando e outra
apenas comec¢a. Sem duvida estamos no limiar de mais uma revolugdo! Indmeros
acontecimentos levam a essa afirmagdo. O conhecimento humano duplica a cada dez anos.
Nas ultimas décadas foi gerado mais conhecimento cientifico que em toda a histéria da
humanidade. A capacidade dos computadores duplica a cada 18 meses. A internet duplica seu
alcance a cada ano. O ndmero de seqiiéncias de DNA que podem ser analisados duplica a
cada dois anos. Quase que diariamente os noticidrios de jornais apontam para novos avangos
nas dreas de telecomunicagdes, biotecnologia e exploracdo do espago. Nesse periodo de
reviravolta tecnoldgica, industrias e estilos de vida inteiros estdo sendo subvertidos, somente
para dar origem a outros totalmente novos.

Se for bem verdade que estamos no fim de uma era duradoura, a era das descobertas,
também ¢é verdade que estamos no inicio de outra. A era da nanotecnologia. Como
sacramentou Feymann em seu discurso There’s Plenty of Room at the Botton [1], que o estudo
de sistemas de baixa dimensionalidade ndo estd limitado pelo campo da miniaturiza¢io, pois
assim, estariamos fadados as mesmas barreiras macroscépicas. Neste sentido, uma nova area
de pesquisa e desenvolvimento, voltados para sistemas formados por estruturas de dimensdes
da ordem de nanometros, tem se tornado o foco principal da ciéncia atual: a nanotecnologia.

E possivel que a nanotecnologia inaugure uma nova visdo em nossas relacdes com a
biologia e a tecnologia. Uma vez que recentemente os cientistas conseguiram manipular
atomos individuais, ndo é tdo demasiado acreditar que um dia fabricardo maquinas com
dimensdes moleculares. Hoje em dia ja podem ser destacados sistemas nanométricos em dreas
como a de gravacdo magnética e na area biomédica com resultados relacionados ao baixo
impacto de procedimentos e a medicamentos mais eficientes com menores efeitos colaterais.

Novos estudos em nanotecnologia vém sendo incentivados pelos governos e por
institui¢cdes privadas no mundo todo. Analistas internacionais estimam que o mercado para
produtos oriundos da nanotecnologia seja atualmente de aproximadamente 2.5 bilhdes de
euros, podendo chegar a centenas de bilhdes de euros em 2010 e em seguida acima de um
trilhdo de euros. Na perspectiva de aperfeicoar o desempenho com o uso de menor quantidade
de matéria-prima as aplicacdes nanotecnoldgicas poderdo reduzir o nimero de residuos em
todo o ciclo de vida dos produtos. De forma a se ter uma visdo sobre os impactos da

nanotecnologia, esta previsto (fonte: National Science Foundation) [2] que no ano de 2015 se



atinjam investimentos na casa de ltrilhdo de délares, divididos nas diferentes dreas como

mostra o grafico da Figura 1.
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Figura 1: Estimativa da americana National Science Foundation para os investimentos
em produtos gerados a partir do desenvolvimento da nanotecnologia em 2015 [2].

No Brasil os governantes estio comeg¢ando modificar as estratégias em relagdo a
investimentos em ciéncia como um todo e mais especificamente na drea de nanotecnologia.
Uma comprovacio clara dessa mudanca filoséfica é a criacdo do Programa Nacional de
Nanotecnologia em 2004 com o objetivo de incentivar acdes na drea, considerada estratégica
para politica industrial e tecnoldgica do pais. Ainda somos um pais incipiente em
investimentos em pesquisa € desenvolvimento. Em cinco anos, no Brasil foram investidos
aproximadamente 140 milhdes de reais enquanto que os EUA investem aproximadamente um
bilhdo de ddlares anuais na drea de nanotecnologia.

O mundo esta se voltando para a nova era. Existe um fator que ndo pode ser relegado
nos dias atuais: o custo / beneficio. Em qualquer ramo de atividade, sempre se busca sistemas
mais eficientes e que o vulto operacional demande a menor quantidade de dinheiro possivel.
Nesse sentido, a nanotecnologia e as suas aplicagdes também se enquadram. O custo de se
produzir sistemas nanoestrutrados hoje em dia ainda é muito elevado. S3o necessarios
sistemas extremamente caros e complexos de microscopia com feixe de fons para produzir

areas nanoestruturadas extremamente pequenas. Existe viabilidade comercial para esses



sistemas hoje? O desenvolvimento provavelmente ird evoluir e futuramente o panorama atual
serd mudado. Portanto, o grande desafio de hoje, na minha visdo, é desenvolver técnicas
capazes de produzir sistemas nanoestruturados em grande escala e de forma “barata”.

Neste contexto se enquadram os sistemas eletroquimicos como mostra a regidao de
aplicacdes de técnicas de fabricacdo de materiais. Como mostrado na Figura 2 (no detalhe em
vermelho) de forma qualitativa, as técnicas eletroquimicas possuem grande aplicabilidade na

confec¢cdo, bem como na deteccdo de sistemas da ordem de centenas de micrometros até

poucos nanometros [3].
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Figura 2: Dimensao e compatibilidade qualitativa de agentes quimicos e bioldgicos para
materiais nanoestruturados e a faixa de aplicacio de técnicas comumente usada.

Adaptada de [3].

Esses fatos nos mostram a grande importancia no estudo e no desenvolvimento de
materiais e sistemas nanoestruturados a partir de processos eletroquimicos. Dos indmeros
processos eletroquimicos desenvolvidos até hoje, a anodizagdo estd entre os sistemas de maior
impacto e relacdo custo / beneficio. Suas aplicacdes deixaram de ser de uso exclusivo de
pesquisadores da drea de eletroquimica, e hoje sdo desenvolvidos sistemas nanoestruturados a
partir de metais nas mais diversas dreas de conhecimento como fisica, quimica, biologia,
geracdo de energia, biomedicina entre outras.

Dos intimeros processos eletroquimicos desenvolvidos até hoje, a anodizacdo esta
entre os sistemas de maior impacto e melhor relacdo custo / beneficio financeiro, pois
possibilita a fabricacdo de sistemas nanoestruturados em dreas que variam de cm?® até m’.
Suas potenciais aplica¢des deixaram de ser mencionadas apenas por pesquisadores da area de

eletroquimica, e hoje s@o desenvolvidos sistemas nanoestruturados a partir de metais nas mais



diversas dreas de conhecimento como fisica, quimica, biologia, geracdo de energia,
biomedicina, entre outras.

Processos eletroquimicos de oxidagdo do Aluminio (Al) por anodizacdo ja sdo
estudados hd mais de cem anos. Com o desenvolvimento e a evolucdo dos microscépios
eletronicos e das técnicas de andlise, os produtos resultantes da anodiza¢do do Al comecaram
a ser melhor explorados. O grande marco do processo de anodizacdo estd centrado na
descoberta da alumina anddica porosa por volta de 1953. Inicialmente, entender o mecanismo
que governa a formagdo dos nanoporos de alumina apareceu como um grande desafio
cientifico. Com o passar dos anos, ficou conhecido que o controle preciso do diametro dos
poros torna esse sistema um grande potencial para ser usado como templates para fabricagao
de sistemas nanoestruturados. Hoje em dia, ja sdo produzidos dispositivos comerciais a partir
da alumina porosa como filtro de gases e cdpsulas em sistemas bioldgicos [3]. Porém, os
mecanismos que regem a formacgdo das nanoestruturas a partir da anodiza¢do do Al ainda
continuam, em parte, um grande desafio cientifico.

A alumina porosa apresentava uma série de aplicagdes, porém suas propriedades
fisico-quimicas de um material isolante-ceramico era uma limitacdo. No final da década de 90
e inicio dos anos 2000, surgiram muitos estudos da nanoestruturagdo de outros materiais
metélicos. P. Hoyer [4] publicou um artigo em 1996, onde mostrava, pela primeira, vez a
formacao de nanotubos de TiO; pelo processo de anodizagcdo. Essa descoberta desencadeou
uma série de possibilidades de aplicagdes, pois o TiO, apresenta propriedades diferenciadas
em relacdo a alumina. O TiO, € um material com caracteristicas de semicondutor, o que
possibilitou sua utilizacdo em diversas aplicagdes como células solares, catalisadores
quimicos e fotoquimicos, biomedicina entre outras.

Com estes exemplos, fica claro que sdo intimeras as possibilidades de aplicacdes de
sistemas nanométricos a partir do processo de anodizag¢do, assim como sdo grandes os
desafios cientificos e conseqiientes aplicagdes tecnoldgicas a serem enfrentados neste imenso
universo nanoscopico.

Neste contexto, esse trabalho de tese de doutorado procura contribuir para a evolucao
e o desenvolvimento de novos dispositivos nanoestruturados a partir do processo de
anodizacdo. Sao relatados resultados inéditos de controle e fabricacdo de novas estruturas a
partir da anodizacdo do Al e do Ti. Para facilitar a apresentacdo desta tesa, ela foi dividida em
cinco capitulos. O primeiro capitulo trds uma breve introducao, no sentido de contextualizar o
assunto a ser desenvolvido ao longo do trabalho. No segundo sdo apresentados os objetivos

do presente trabalho. O terceiro capitulo trata especificamente da anodizacio a partir do Al



Bulk. Inicialmente, mostramos uma nova metodologia para a formacdo e controle de
nanotubos de alumina através da mudanga da geometria (razdo entre as areas dos eletrodos)
do sistema de anodizacdo, seguida de etching quimico a baixa temperatura. Essa mudanca
altera a cinética da anodizacdo modificando assim velocidade de expansdao da célula
hexagonal da alumina. Com isso, criam-se zonas de defeitos que sdo revelados durante o
processo de efching quimico. Mostramos também uma aplicacdo direta da nanoestruturacao
da superficie do Al, qual seja, desenvolvemos um método de tornar a superficie do mesmo
superhidrofébica, modificando-a atraves da micro e nanoestruturacdo combinado com
processos de funcionaliza¢do quimica.

No quarto capitulo, foi discutida a anodiza¢dao em filmes finos de Al. Foi apresentado
um novo procedimento de controle dimensional e estrutural de nanoporos de alumina a partir
do controle do tamanho de graos da matriz de filme fino de Al. Foi mostrado também que o
aumento do tempo de anodizagdo, para filmes finos Al sobre Si, induz a oxidag¢do do Si
gerando um stress na interface devido a expansdo do SiO,. Esse efeito foi responsavel pela
mudanca dimensional e estrutural da alumina porosa. Para finalizar, sdo relatados também
novos resultados em relacdo ao controle dimensional e estrutural de nanoporos de alumina
formados a partir da anodizacao de filmes finos de Al depositados sobre Si.

O quinto capitulo trata da anodizac@o do Ti para a formagdo de nanotubos de TiO,,
através de um novo método de dopagem in situ com nanoparticulas de ouro, modificando as
propriedades fisica-quimicas dos mesmos. Sdo mostrados ainda, alguns resultados usando os
nanotubos dopados como catalisadores para producdo de hidrogénio a partir do processo de
water splitting.

No final, sdo apresentadas as conclusdes sobre os dados apresentados e discutidos

nesse trabalho de tese de doutorado.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho de doutorado tem como objetivo principal a fabricacdo e
caracterizacdo de nanoestruturas a partir dos metais Aluminio e Titanio pelo processo de
anodizacdo, visando principalmente suas aplicacdes como templates e/ou como catalisadores

para producdo de energia limpa e renovdvel.



3. ANODIZACAO EM ALUMINIO BULK

3.1 Alumina Andédica: Processo Eletroquimico
3.1.1 Breve revisao

histéria da oxidagdo eletroquimica do Aluminio (Al) teve inicio por volta de 1930.

A superficie do Aluminio exposta ao ar ja € coberta naturalmente por uma camada

muito fina (poucos nandmetros) de Oxido de Aluminio (Al,O3 ou como também é
conhecido, alumina). Com o avanco cientifico, foram iniciados estudos para o
desenvolvimento de técnicas fisicas e quimicas capazes de formar e controlar filmes finos
sobre a superficie de determinados materiais. Dos processos desenvolvidos, a anodizacao
anddica apresentava grande potencialidade, pois era capaz de unir eficiéncia na formacgao e na
qualidade dos filmes com um baixo custo agregado. Com a anodizacdo do Al tornou-se
possivel formar filmes mais espessos (centenas de micrometros) € mais densos. Inicialmente o
processo de anodizacdo foi investigado com intuito de obter uma camada superficial
protetora, resistente em meios agressivos e uso em filmes decorativos [5], devido a sua grande
capacidade de absor¢do de pigmentos de metais de transicdo eletrodepositaodos. Com o
avanco e o aperfeicoamento das técnicas de anodizacdo na fabricacdo de filmes, com
caracteristicas mecanicas otimizadas e eletricamente isolantes, tornou-se possivel utiliza-los

de maneira industrial.

A anodizacdo do Al consiste basicamente na aplica¢do de um campo elétrico (E)) entre
dois eletrodos submersos em um eletrélito. Dependendo das caracteristicas do eletrdlito, dois
tipos de filmes anddicos podem ser formados. Anodizacdes em solucdes basicas ou neutras
(pH > 5) resultam na formag¢do de uma camada homogénea e com baixa densidade de
defeitos, conhecidos como Filmes do Tipo Barreira (BTF, do inglés Barrier Type Film). Em
anodizagdes em meios dcidos (pH < 3) ocorre, geralmente, a formacgdo de uma estrutura com
defeitos (pequenos poros) que possuem arranjamento de distribui¢do, forma e tamanho
controldveis. Essas estruturas sao conhecidas como Filmes do Tipo Porosos (PTF, do inglés

Pores Type Film). Uma representacdo esquemadtica da diferenca entre a BTF e a PTF pode



ser observada na Figura 3. Tanto a BTF como a PTF sao compostos de uma camada de 6xido
interna e externa. O Al,O3 interno € de alta pureza, diferentemente da camada externa, onde
ions provenientes do meio de anodizagdo sao incorporados durante o processo [6,7,8,9,10,11].
De fato, a nomenclatura do 6xido interno e externo € determinada pelas interfaces adjacentes.
O ¢xido interno € adjacente a interface 6xido/metal, enquanto que o 6xido externo € adjacente

a interface 6xido/eletrolito.

S Oxido Externo ————p

4—}— Oxido interno

Alumina Barreira Alumina Porosa

Figura 3: Diagrama esquematico da BTF e PTF, onde podem ser observadas as camadas
internas e externas da alumina. Adaptado de [12].

Mais recentemente, algumas aplica¢des para alumina porosa com relativa organizacao
estrutural de distribui¢do e tamanho dos poros foram exploradas [13]. Por exemplo, varias
tentativas de fabricar membranas foram relatadas [14,15,16]. Hoje em dia, membranas de
alumina porosa sao dos materiais nanoestruturados mais utilizados como “templates” para a
sintese de nanofios e nanotubos com autocontrole de didmetro e dispersdo estrutural
[17,18,19,20,21,22,23,24,25], além de suporte para materiais magnéticos [26],

semicondutores [27] e fotonicos [28].

3.1.2 Processo Termodinamico

A reacdo espontanea que leva a formacao do 6xido de aluminio no ar pode ser descrito

segundo as variacdes da energia livre de Gibbs [29].



3 -
2 Al(s) + EOz(g) - X AlZOB(S)’ onde AGO = —1582 k]mol 1 (1)

2Als) + 3H,0 - < Al 03 + 3H,, onde AG® = —817 k].mol™* (2)

O crescimento da camada de alumina anddica estd associado a varios processos que
podem ser descritos pela equagdo geral que expressa a quebra da molécula de dgua para a

formacdo do 6xido de aluminio [30].

2Als) + 3 H,0 = Al,03, + 6H" + 6e~ (Equagdo 3)

Durante a anodizag@o, os processos eletroquimicos sdo decorréncia da migracdo de
anions em direcdo ao eletrodo de Al e de cations em direcdo ao eletrodo de referéncia
(geralmente Platina (Pt)). Em condicdes favordveis, na formacdo do filme de alumina porosa
os processos de migracdo dos anions de oxigénio da interface oxido/solucdo em dire¢do ao

eletrodo de Al, e a formac¢do de H, no cédtodo, ocorrerdo de acordo com as seguintes reacoes:

2 Al > 2A15 6e (4)

3 -2
2 Al-('—s) + 3 O(g) 4 AlZOB(S) (5)

6H* + 6e” - 3H,, (6)

Os processos de reagdes envolvendo os anions podem ser descritos segundo a equacao

de Nernst como,

E=E,— (5)m (=) (7)

zF [ox]

onde E, é o campo elétrico inicial, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura
absoluta em Kelvin, z € o nimero de carga dos elétrons envolvidos na reacdo, F é a constante

de Faraday (96500 C.mol™), red é o potencial de reducio e ox o potencial de oxidacdo. O

potencial em fungio do E aplicado entre os eletrodos pode ser escrito como,

E= —1,550—0,0591 pH (8)



Termodinamicamente, essa reacdo no anodo (eletrodo de Al) explicita uma dependéncia
direta com o pH da solugdo, que € determinado pela temperatura e composi¢ao do eletrélito.

A dissolucdo do 6xido formado durante a anodizacdo torna-se muito importante na
base do poro, onde ocorre uma alta concentracdo de linhas de campo. Assim sendo, a
dissolu¢@o poderd ocorrer de duas formas; na primeira (Equacdo 9) exemplifica a quebra da
molécula de 6xido devido a presenca de prétons, aumentando a acidez na vizinhanga. Na
segunda maneira (Equagdo 10), o fon AI’* se liga ao 4nion oriundo do 4cido presente na

solucdo para a formac¢do de um sal soluvel [31].

ALOs + 6H* - 2AP* + 3H,0 (9)

ALY + 3 An~ - AlAn (10)

onde An representa o anion resultante da dissociagdo do dcido em solucao.

Na presenca de E [32] o processo de dissociagdo é favorecido. Assim, as ligacdes Al-

O sdo polarizadas favorecendo o processo, aumentando a taxa de dissolugdo. A dissolucao

passa de valores da ordem de 0,1 nm.min”’ (dissolug¢do quimica sem presenca de E) para até

300 nm.min”' (dissolucdo assistida por E). Trabalhos recentes [33,34] mostraram que em
determinadas condi¢des de anodizacdo (aumento de trés a quatro vezes os valores de tensdo
aplicada e/ou alterando a geometria do sistema de anodizag¢do) € possivel aumentar a taxa de
dissolucdo para valores da ordem de 10 pm.min"' (processo conhecido como Hard
Anodization, ver mais detalhes na Sec¢ao 3.1.6).

Os processos descritos sdo vélidos para o crescimento anédico da alumina porosa. E
importante salientar que existem particularidades oriundas do tipo de eletrdlito, potencial

aplicado e geometria do sistema de anodizag¢do, que serdo explicitadas em detalhe nas

proximas secoes.
3.1.3 Cinética de Formacgao

Idealmente, BTF siao camadas muito finas de 6xidos ndo porosos que conduzem

elétrons (corrente eletronica) e fons (corrente idnica) quando um E ¢é aplicado . Abaixo de

" O campo elétrico aplicado ¢é a queda de tensdo no filme de 6xido dividido pela espessura do filme, onde a queda de tensdo
ndo é sempre igual a tensdo aplicada.



um valor minimo de E, a conducdo idnica € desprezivel, tornando a corrente eletronica o

modo preponderante de condugdo de carga. Se a intensidade de E for alta ou baixa, a
magnitude da corrente eletronica é governada pela condutividade eletronica do filme de
oxido. Filmes de Al,O3; possuem baixa condutividade eletronica e alta condutividade i6nica, e
por isso, requerem um forte campo elétrico. Se os BTF puderem ser assumidos como
completamente homogéneos, o filme continuard crescendo enquanto houver corrente idnica
fluindo. A espessura do filme BTF é dependente da queda de tensdo (V) e é geralmente

medida em termos da taxa de anodizagﬁo* (TA). A TA pode ser interpretada como equivalente

reciproco do E necessdrio para a movimentagdo iOnica. Por isso a TA também varia de metal
para metal.

Em sistemas onde ocorre a formacao de PTF, isto é, onde o filme BTF é muito pouco

solivel e a formacdo dos poros € favorecida, a intensidade do E ndo diminui ao ponto no
qual a corrente idnica € reduzida, pois neste ponto o crescimento dos poros cessaria
efetivamente, e o filme ndo seria PTF. O valor de V/d (onde d € a espessura do filme) é maior
do que o valor de um filme totalmente PTF, e por isso a taxa de anodizacdo € mais baixa. A
formacao de um filme PTF surge, de alguma forma, da conversao de um filme BTF formado
inicialmente.

Interpretando a cinética de formacdo de um filme anddico de alumina, podemos dizer

que a densidade de corrente (j) que passa através de um filme de 6xido é,
J=Jat jetje (11)
onde jg, j. € Je s30 respectivamente as contribui¢des dos anions, dos cétions e dos elétrons para

a j. Sendo a condutividade eletronica do 6xido de aluminio muito baixa, a densidade de

corrente idnica (j;) é o modo predominante de transporte de cargas. E possivel expressar a

relacdo entre aj;e o E através da equacdo de Guntherschultze-Betz,

ji=Joe¥ (12)

" Espessura de 6xido formado dividido pela tensdo aplicada, AVt
* A densidade de corrente idnica () € a soma das densidades de corrente anidnica (j,) e catidnica (j,).



onde, j, e f sdo parametros dependentes da temperatura e do metal . Baseado na equacgdo de
Guntherschultze-Betz a taxa de formacgdo do filme de 6xido é determinada pelo transporte
ionico na interface metal/oxido e na pequena camada de 6xido superficial que gera a interface
oxido/eletrdlito [11]. Atualmente é aceito que o 6xido cresce simultaneamente nas duas

I** e, na interface

interfaces, onde, na interface metal/6xido, ocorre o transporte de A
oxido/eletrdlito, ocorre o transporte de fons de oxigénio [7]. Por exemplo, o nimero de
transporteT de anions de Al, AP *, e o niimero de transporte de cations, tOZ', foram reportados

sendo 0,45 e 0,55 respectivamente, com 5 mA.cm’ [35].

3.1.4 Mecanismo de Formacgao dos Poros

Para formular uma teoria de formagao dos poros de um filme do tipo PTF é necessario
localizar o ponto exato onde inicia a formacdo. As Figura 4a e Figura 4b mostram o
comportamento qualitativo da j e da tensdo, em um meio acido, em funcdo do tempo de
anodizacdo para a formagdo de um PTF (linha azul) e um BTF (linha vermelha). Nos
instantes iniciais (1 e 2) o comportamento da densidade de corrente € idéntico para ambos os
casos. O decréscimo de j € exponencial devido a formacdo de uma camada de 6xido
superficial do tipo BTF, como pode ser visto também de forma qualitativa na Figura 4c(1).
No ponto A ocorre a distin¢do das estruturas que serdo formadas. Para o BTF a j segue
decrescendo exponencialmente, porém para o PTF apdés o ponto A, j decresce por um
pequeno periodo tempo, € em seguida volta a crescer. Para um filme BTF, j ¢é
predominantemente corrente eletronica e no PTF a j é quase que completamente corrente
ionica®. A curva de tensdo (Figura 4b nos estdgios 1 e 2) apresenta um comportamento linear
do potencial no tempo, o que mostra que ha um aumento efetivo na espessura do filme.
Durante esse periodo, apdés o ponto A, para um PTF inicia-se a formac¢do de pequenos
caminhos de penetragdo na superficie da alumina, que aumentam de tamanho devido a
coalescéncia com os caminhos vizinhos (ver Figura 4c(2)) o que ocorre no maximo da curva
da Figura 4a e Figura 4b (final do estdgio 2 e inicio do 3). Em seguida, ou seja, para tempos
superiores ao que foi atingido, o valor mdximo do filme PTF, o potencial e j tendem ao

equilibrio, a partir do qual a célula porosa estd formada, estdgio 3 da Figura 4a, Figura 4b e

" Para o 6xido de Aluminio o F , j, e f§ apresentam valores de 10° a 10’ V.em™, 10" a3 x 102 mA.cm? e 107 a 5,1 x 10°
cm.V, respectivamente [12].

" A fracdo da corrente total transportada em uma solugio por um determinado fon. Os fons podem transportar porcdes
diferentes da corrente total se as suas mobilidades forem diferentes.

* Para filmes porosos de outros metais de base esse efeito pode ndo ocorrer, tendo em vista que a magnitude da corrente
ionica ndo depende somente do campo elétrico aplicado, mas também da condutividade do metal da base.



Figura 4c(3). No estdgio 4 ocorrerd somente o crescimento dos poros numa dire¢do, ou seja,

apenas o comprimento ird aumentar, como pode ser observado na Figura 4¢ (4) [5,6,9,10].
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Figura 4: (a) Curva esquematica da densidade de corrente j em fun¢do tempo ¢ e (b)
curva esquematica da Tensao V em funcio do ¢, para a formacao do filme de aluminio
BTF (linha vermelha em (a)) e do PTF (linha azul (em (a)). A linha em verde representa
a média entre a curva de formacao do PTF e do BTF. O Ponto A representa o instante
onde as duas curvas divergem, representando o instante de inicio da formacao dos
poros. (¢) Modelo idealizado da formacao dos poros vista de um corte transversal.

Se ndo ocorrer uma diminui¢do ou dilui¢do da camada barreira formada nos instantes
iniciais, € dificil esclarecer a ascensdo de j para filmes do tipo PTF *. Hunter e Fowle [37],
estudando o comportamento de j no inicio da formacdo dos poros, mediram as mudancas
(aumento e diminuicdo) na espessura da camada BTF antes que a estabiliza¢do final daj fosse
alcancada. A Tabela 1 exemplifica este efeito mostrando os resultados da espessura da

camada barreira medida em amostras anodizada a 15 V em uma solu¢do de 4cido sulfurico a
21°C.

" Na década de 60, Hoar e Yahalom [40] sugeriram que a j proveniente da formacio do filme do tipo BTF continua de fato
diminuindo exponencialmente, porém, o aumento da j observado nos filmes PTF foi atribuido a uma corrente do poro; a
origem e a for¢a motriz para tal corrente ndo foram especificados.



Tabela 1: Mudancas na espessura da camada de barreira durante a transicao da
densidade de corrente no tempo, observada numa anodizacao de aluminio em uma
solucao de 15 % de acido sulfirico [37].

Intervalo de tempo [s] Espessura da camada de barreira [108]
0-5 190
5-18 140
18 -24 150
24 em diante 150

3.1.5 Nanoporos Auto-Organizados: Estado da Arte

3.1.5.1 Anodizacdo por estdagio simples

O processo de auto-organizacdo dos poros estd diretamente relacionado a preparagao
das amostras de Al (normalmente de alta pureza’) e a etapa de anodizagdo. Os processos de
anodizacdo para formacdo de nanoporos ocorrem em um estdgio simples ou dois estigios.

De modo geral, é realizada uma limpeza adequada na superficie do Al. Esse
procedimento consiste em um banho em ultra-som com Acetona PA" para retirar impurezas
organicas, como gorduras, da superficie. Apds a limpeza, as amostras passam por tratamento
térmico em baixa pressdo* ou em atmosfera de N, ou Ar, com tempos variando de 1h a Sh e
temperatura entre 400°C e 550°C, para promover um aumento no tamanho médio dos grios
cristalinos. J4 foi mostrado que o tamanho dos graos influencia o tamanho das regides de
poros ordenados [44].

Quando o substrato apresentar um acabamento superficial com riscos, € necessario
realizar um procedimento de polimento mecanico. Para ilustrar a dependéncia da estrutura
porosa formada com o tratamento da superficie do Al, apresentamos um desenho esquemaético
comparando diferentes etapas do processo desenvolvido nesse trabalho com imagens de MEV
da superficie do Al antes e apds a anodizacdo, como pode ser observado no esquema da

Figura 5a-c.

" A metodologia descrita nessa seciio é usada para amostras de Al com alta pureza, 99.99% e 99.999%, pois estes apresentam
um acabamento superficial em termos de polimento ja adequado.

" Alguns autores sugerem também uma limpeza do Al em uma mistura de HF/HNO,/HCI/H,0 em uma propor¢io de
1:10:20:69.

* Normalmente em atmosfera de vécuo de 107 até 10°° Pa.



Figura 5: Estagios padrao para a formacio da alumina porosa auto-ordenada: (a) Al
sem tratamento superficial, (b) Al com polimento mecinico na superficie, (c)
eletropolimento em solucdo de 4 HClO4 + % C;HsOH por 4 min a 8 V, com intensa
agitacdo mecanica; em (d), (e) e (f) primeiro estagio de anodiza¢do em H3PO4 a 150 V no
Al sem tratamento, com polimento mecinico e polimento mecanico + eletroquimico,
respectivamente.

A anodizag¢do do Al sem acabamento de superficie adequado forma uma estrutura de

—

poros com defeitos, devido as distorgdes nas linhas de FE  desequilibrando a relagdo

oxidagdo/dissolucdo da alumina. E possivel perceber claramente essa diferenca observando o
esquema e as imagens de MEV da Figura 5d e Figura Se. Primeiramente, os poros ndo
apresentam regularidade em tamanho e distribui¢do quando anodizado um substrato de Al
sem acabamento superficial (Figura 5d). Com a realiza¢do do polimento mecanico os efeitos
de irregularidades da superficie diminuem, modificando significativamente a ordenacdo dos
nanoporos, (Figura 5e). Para reduzir a rugosidade superficial do Al € realizado polimento
eletroquimico, geralmente com uma solugdo de % HClO4 + 3 CszOH* com temperatura
menor que 5°C. Essa etapa deixa a superficie do Al livre de defeitos, facilitando

posteriormente a formacao dos poros, como pode ser observado nas Figura Sc e Figura 5f.

E— . . ~ , , s . ~ . .
E necessdrio tomar cuidado com solu¢des contendo dcido perclérico e ethanol, pois sdo explosivas, por isso o
eletropolimento deve ser realizado a baixa temperatura.



3.1.5.2 Anodizagdo por dois estagios

7z

O processo de anodizacdo por dois estdgios € uma continuagdo da anodizagdo por
estagio simples. Como foi mostrado anteriormente, a estrutura dos poros formada durante o
primeiro estagio de anodizacdo apresenta uma organizagcdo randdomica na distribuicao, forma e
no tamanho dos poros. Porém, como pode ser observado na Figura 6a, a interface (B) entre a
alumina e o Al apresenta uma estrutura mais organizada do que a superficie (S) dos poros. A
remog¢do da alumina formada durante o primeiro estdgio € realizada através de um efching
quimico’, resultando numa superficie metélica texturizada durante o primeiro estigio de
anodizacdo, ver Figura 6b. Essa texturizacao servird como template para a formagao dos poros
quando iniciado o segundo estdgio de anodizacdo. Esse efeito ocorre pelo aumento do E na
zona de depressdo (base dos poros antigos) da matriz texturizada, fazendo com que a
anodizagdo ocorra preferencialmente nessas regides. Com isso, a estrutura porosa formada
durante o segundo estdgio tera caracteristicas semelhantes as da base do Al formada durante o
primeiro estdgio, como mostra a Figura 6¢. Terminado o segundo estdgio de anodizacdo é
realizado um efching quimico em uma solucio de H3;PO, para remover a alumina
remanescente no interior dos poros como mostra a Figura 6d. A realizacdo dessa etapa

implica num aumento de 5 a 15% no tamanho médio dos poros.

Figura 6: (a) matriz de alumina formada durante o primeiro estagio de anodizacao, (b)
matriz de Al texturizado observado apés a dissolucio seletiva do 6xido poroso formado
durante o primeiro estagio de anodizacdo. (¢) matriz de alumina formada durante o
segundo estagio de anodizacao nas mesmas condicoes do primeiro estagio e (d) superficie
apés um efching em H3PO4 para remocio da alumina remanescente e abertura dos
poros.

* Solug¢do de dcido cromicro (H,CrO,) com écido fosférico (H;POy).



3.1.5.3 Controle da Estrutura

Indmeros estudos [12,21,34,40,41,42,43,44] reportaram que a auto-organizacio
estrutural da alumina porosa ocorre em condi¢des especificas de anodizagdo. Por exemplo,
matrizes porosas com distancia entre poros (Dj,) de 50, 65, 100, 420 e 500 nm sdo fabricadas
sob diferentes condi¢des como: 19 e 25 V em H,SOy4, com 40 V em H,C,04, € com 160 e 195
V em H3;PO,, respectivamente [39,40,41,42]. A Figura 7a mostra um exemplo onde ocorre
uma relacdo linear entre a D;, € o potencial aplicado durante a anodizacdo. No detalhe da
figura estd mostrada uma matriz hexagonal indicando a medida da D;,, na matriz exagonal de
alumina porosa. A Figura 7b-d mostra exemplos de imagens de MEV de trés amostras de

alumina porosa formadas em diferentes solu¢des como &4cido sulfurico, oxélico e fosférico,

respectivamente.
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Figura 7: Distincia entre os poros Di, como funcio do Potencial (V) aplicado para
diferentes condicoes de anodizacao [12]. (b), (c) e (d) Imagens de MEV de diferentes
amostras anodizadas em diferentes condicées como 0.3 M H,SO, em 25V a 3°C, 0.3 M
H,;C,04 em 40V a 0°C e 0.1 M H;PO,; em 195V a 5°C respectivamente [42]. A escala da
imagem (d) equivale para as demais amostras.



3.1.6 Hard Anodization

O processo de auto-ordenacgdo (self-ordered) dos nanoporos de Al,Os, publicado por
Masuda e Fukuda em 1995 na Science [43], mostrou pela primeira vez o processo de auto-
organiza¢do dos nanoporos, € com isso aumentou significativamente o interesse cientifico em
entender os mecanismos envolvidos na formacdo de poros ordenados. Com o processo
desenvolvido por Masuda e Fukuda, € possivel fabricar nanoestruturas altamente periodicas,
porém o tempo envolvido no processo é extremamente longo, podendo levar dias para
fabricar uma tdnica membrana. O longo tempo envolvido na fabricacdo dessas matrizes
através deste processo torna-o invidvel para aplicag¢des industriais em grande escala.

Passados 11 anos, em 2006, Woo Lee e seus colaboradores [34] publicaram um artigo
na Nature Materials descrevendo o processo de Hard Anodization (HA). O processo de HA é
semelhante ao processo de anodizacdo convencional (MA), porém o potencial aplicado
durante a anodizacdo tem um acréscimo significativo, chegando até quatro vezes maiores que
no MA. O aumento no potencial aplicado altera cinética a entre os processos de oxidagao e
dissolugdo (do Al,O3). Esse efeito aumenta significativamente (devido ao aumento do E) a
taxa de formagdo de poros, ou seja, diminuindo por conseqiiéncia o tempo de anodizagdo. As
Figura 8a e Figura 8b exemplificam claramente a diferenca no aumento da TA em funcdo da
mudanga do processo de anodizagdo utilizado, conforme descrito anteriormente. Esse efeito
ficou conhecido como a “nova geracdo” dos métodos de anodizacdo, pois fez o que até entao

era interessante apenas como ciéncia bdsica tornar-se um processo industrialmente vidvel.
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Figura 8: (a) Relacdo entre a espessura do filme e o tempo de anodizaciao da alumina
porosa formada pelo processo de HA (linha azul) em 140V e pelo processo de MA (linha
vermelha) em 40V. Imagens de MEV das amostras formadas em 2h por MA (coluna da
esquerda) e por HA (coluna da direita) em 2h.

" A taxa de formacio de poros no processo de MA varia de 2-6 um.h™' e no processo de HA varia de 50-100 pum.h™'
dependendo das condi¢des utilizadas [34].



3.1.6.1 Controle da estrutura dos poros

A Figura 9 mostra um resumo da relagcdo entre a D;,; € o potencial aplicado para os
processos de MA e HA. Estudos prévios [42] mostram que a D;, para filmes de alumina
porosa formadas em condi¢des de MA € linear em funcdo do potencial aplicado em meios de
H,SO,, H,C,04 ¢ H3PO4s. Em HA, é novamente observada uma relagdo linear da D;,, em
funcdo da tensdo, porém os valores da Dj, sao relativamente maiores para amostras
anodizadas em HA do que em MA. Na Figura 9 € possivel observar que em H,SO, usando
MA em potenciais de 19 a 25 V os valores de Dy, variam de 50-60 nm [40,42] e em HA com
potenciais de 40 a 70 V a D;,; aumenta para 90-140 nm [48]. J4 em solu¢des de H,C,O4 0s
valores de D;,; em condi¢des de MA com 40 V sdo de 100 nm [42,44] subindo para a faixa de
220-300 nm em HA com potencial variando de 120 a 150 V [34].

160-195 'V, 405500 nm
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Figura 9: Resumo comparativo das diferentes metodologias (MA e HA) usadas para
formacdo de nanoporos de alumina, controlando a D;,, em funcido do potencial (V)
aplicado [34].

Para o processo de MA a constante de proporcionalidade encontrada € {4 = 2.5 nm. V"
' 16,8] enquanto que em HA a constante de proporcionalidade decresce para (g4 = 2.0 nm.V™'
[34]. A diminui¢d@o do valor de { no processo de HA ¢ atribuida a reducao da dependéncia da

tensdo no diametro final do poro (Dp) e da espessura da camada barreira (¢4+i.,) na formagao



da alumina porosa. Esses efeitos estdo relacionados de forma direta, apresentando uma

dependéncia da tensdo na D;,; que pode ser expressa por:

Dine = 0.U = [Cporo + Cparedetbarreira]v (Equagﬁo 13)

onde CporoU € CparedelvarreiraU representam a dependéncia do potencial (V) no valor de D,.

Assim sendo, o D, pode ser descrito como,

Dp = CporoV (14)

e a espessura da parede (7T') da alumina pode ser descrita como,

T= Cparede tharreira V (15)

sendo C a constante de proporcionalidade da parede e da barreira (ver no detalhe da Figura 9).

De acordo com andlises microscopicas, a espessura da camada barreira no processo de
HA aumenta em uma taxa de fga parrier ~ 1.0 nm.V! numa propor¢do 20% menor do que no
processo de MA onde a fa4 parrier ~ 1.3 nm.V! [34]. A reducdo na g4 parrier pode ser atribuida
pela alta densidade de corrente (J) envolvida no HA, de acordo com a teoria de condutividade
em alto campo (high field conductivity) [45,46]. Para metais vdlvula, a J pode ser descrita
como o corrente minima necessdria para romper a camada barreira, podendo ser expressa

como,

)%

] = iO etbarrier (16)

onde j, e f sdo constantes dependentes do material. O aumento da J explica também as
diferencas composicionais encontradas em amostras anodizadas por MA e HA, como pode ser
observado na Tabela 2. A diferengca na composi¢do modifica as propriedades oticas da
alumina formada. Filmes formados com HA apresentam uma coloracdo amarelada enquanto

que filmes formados por MA sdo transparentes.



Tabela 2: MA x HA em 0.3 M H,C,04 (1°C), retirada de [34].

MA HA
Tensao (V) 40 140
Densidade de corrente (mA.cm'z) 5 30-250
Taxa de anodizagdo (pm.h'l) 2 (linear) 50-70 (nao linear)
Porosidade (P) 10 3.3-34
Distancia entre poros (Djy; nm) 100 220-300
Diametro dos poros (Dp; nm) 40 49-59
Densidade de poros (p; poros.cm™) 1.0x 10" 1.3-1.9x10°
¢ (nm.V™hH' 2.5 2.0
Quantidade de dgua (wWt%) 0.3-04 0.1
Quantidade de Carbono (wt%) 2.4 1.8
Densidade (g.cm™) 2.8 3.1

3.1.6.2 Formacgdo de nanotubos de Al,O3

Anodizagdes usando o processo de HA apresentaram resultados significativos para a
formacao de membranas auto-ordenadas com alta taxa de anodizagdo. Contudo, esse nao foi o
unico avango significativo. AnodizagOes realizados em &cido sulfurico (40V) apresentaram
estrutura fragil e com regides com alta densidade de defeitos. A formacao desses defeitos esta
relacionada ao aumento da taxa de formacdo da alumina porosa devido ao alto E tipico em
anodizacdes de HA. Esses defeitos estdo localizados nos pontos de jungdes das células
hexagonais da alumina, como pode ser observado em um exemplo na Figura 10a indicado
pela seta branca. O aumento na taxa de anodizacdo faz com a célula hexagonal da alumina
expanda rapidamente, aumentando o stress mecanico na jung¢do tripla (seta branca na Figura
10a) [48]. O controle desse efeito, combinado com uma condicdo de efching quimico
adequado separa as células de alumina, formando uma estrutura em forma de tubos, como

mostra a Figura 10b.

" Densidade de poros (p) = (\/32?) x 10" cm™

¥ Constante de proporcionalidade que correlaciona a D, para alumina auto-ordenada com o potencial aplicado.




Figura 10: Imagens de MEV dos nanotubos auto-organizados de alumina onde em (a)
superficie da amostra anodizada e em (b) amostra anodizada seguida de etching com
uma solucio de H3PO,4. Imagens retiradas de [48].



3.1 Procedimento Experimental

3.1.1 Preparagdo do Al Bulk

Nesta secdo serdo descritos em detalhe os procedimentos e as etapas do nosso trabalho
que levaram a uma difrerenciada rota para obtencdo de nanoestruturas (nanoporos e

nanotubos) auto-organizadas de Al,Os a partir do Al metédlico comercial.

3.1.1.1 Al Bulk
As amostras foram fabricadas a partir de uma chapa de Al comercial com 99.5% de

pureza. A preparacdo inicial das amostras consiste nas seguintes etapas:

o Corte e usinagem da chapa metélica em discos com dimensdes de 20 mm x 1 mm;

o Tratamento térmico (TT) em uma pressio de vacuo de 4x107 Pa a 400°C por 3 h
para relaxar a estrutura dos graos de Al e favorecer o aumento do tamanho médio
dos mesmos;

o O processo de polimento foi dividido em 3 etapas. A etapa inicial foi realizada para
alisar a amostra usando lixas de SiC de 400 a 1200 grios.pol.” e H,O como
lubrificante. A segunda etapa iniciou a partir da lixa 1200 até a lixa 4000 onde a
superficie da amostra ja comega a apresentar um aspecto espelhado. A partir dessa
etapa até o final do processo foi usada uma solucdo de 1:1 de
C3H30,:CH3CHOHCHj; (propilenoglicol:dlcool isopropilico) como lubrificante. A
terceira e ultima parte do polimento mecanico foi realizada com pastas de diamante
com graos de 9, 3 e 0,25 um, respectivamente. Ao término desta etapa as amostras
ficaram completamente espelhadas. Sempre ao final de cada etapa (incluindo troca
de lixas), foi realizada uma limpeza com ultra-som em agua por 15 min;

o Polimento eletroquimico com solugdo de 4:1 (V:V) de CH,CH;0H:HCIO, a 5°C
com 8 V por 4 min. Com a realizacdo dessa etapa sdo retiradas algumas
imperfeicdes que restaram do polimento mecanico, tornando a superficie
extremamente lisa com rugosidade medida da ordem de 5 nm;

o Apos a etapa de polimento (mecanico e eletroquimico) as amostras foram lavadas
com ultra-som em dgua DI e sabao liquido por 15 min para remover a sujeira
superficial mais grossa remanescente do polimento mecanico. Em seguida as

amostras foram lavadas em dgua DI corrente para remover o excesso de sabdo e



colocadas por mais 15 min em ultra-som, com acetona, para finalizar o processo de

limpeza.

Depois de realizadas essas etapas as amostras de Al estavam prontas para serem

anodizadas conforme o procedimento que serd descritos mais adiante na secao 3.1.3.1.

3.1.2 Sistema de Anodizagao

O sistema de anodizacdo foi totalmente projetado e construido em conjunto com o
laboratério de Eletronica do IF-UFRGS. O sistema é composto por 2 fontes de tensdo e
corrente sendo uma de 500V — 1A e outra de 50V — 0,5A. As fontes foram preparadas para
funcionar em modo manual e modo remoto. O controlador das fontes bem como o software de
controle foi desenvolvido em parceria com a empresa IDEIA 17, sendo possivel monitorar e
medir os valores da tensdo e da corrente em tempo real. Para controlar a temperatura da célula
de anodizacdo foi desenvolvido um sistema de Peltier acoplado a uma fonte de tensdo e um
controlador (N1100 da empresa Novus LTDA) que permite controlar a temperatura numa faixa
de -5°C até 25°C.

Foram desenvolvidas duas configuracdes de células de anodizagdo para a formacgdo de
nanoporos e nanotubos de Al,Os, a partir do Al Bulk e dos filmes finos de Al. Em ambos os
casos, o sistema € composto por dois eletrodos; um de Al, conhecido como eletrodo de
trabalho, e outro de Pt, conhecido como eletrodo de referéncia, uma célula de teflon e um
motor com uma hélice de quartzo para agitacdo mecanica do eletrélito (velocidades de O a

1800 rpm).

* . . e~ . ~
Empresa comercial que desenvolveu o sistema de controle e aquisicdo dos dados durante a anodizagao.
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Figura 11: Duas diferentes configuracoes desenvolvidas para o sistema de anodizacao:
(a) um sistema com os eletrodos horizontal e (b) eletrodos na vertical.

A primeira geometria é de eletrodos paralelos na direcdo horizontal, como mostra a
Figura 11a. Nessa configuracdo, o controle da temperatura do sistema € realizado através do
eletrélito, ou seja, o eletrodo de Al é refrigerado pelo eletrdlito. Essa configuracdo apresenta
algumas limitagdes, pois em processos de HA a temperatura do Al aumenta
significativamente devido a baixa eficiéncia na troca de calor entre o eletrdlito e o eletrodo de
Al Portanto, o uso dessa configuracao de célula foi limitado apenas para processos de MA.

Para evitar este indesejado efeito de alta temperatura no Al procuramos desenvolver
uma configuracdo de célula alternativa para evitar o aquecimento do eletrodo de Al em
anodizacdes de HA. A Figura 11b mostra a segunda geometria desenvolvida. A principal
diferenca em relacdo a primeira configuracdo é que os eletrodos estdo dispostos na vertical.
Com isso, o eletrodo de Al fica em contato direto com o sistema de refrigeracdo
(cobre+Peltier), aumentando a eficiéncia na troca de calor. Essa modificacdo evitou o
aquecimento demasiado do eletrodo de Al, permitindo a realizacdo de experimentos tanto em
MA e HA.

Nosso sistema também apresenta outra importante caracteristica, qual seja, alterar a
razao entre as dreas dos eletrodos de Pt/Al. Com a alteracdo na relagcdo das dreas dos eletrodos
observa-se uma mudanga importante na cinética de anodizacdo, modificando-se assim a

morfologia da alumina formada.



3.1.3  Anodizagdes

As solucdes de anodizagdo foram preparadas usando dgua deionizada (DI) com pH de

6,0. Os reagentes acidos, H,SO,4, C,H,04 e H3;PO,4 usados foram da marca Sinthy.

3.1.3.1 Al Bulk

A Tabela 3 mostra em detalhes as condi¢des de anodizagdo, de estagio simples, usadas
para formagdo dos nanoporos e nanotubos de Al,Os; a partir de Al metdlico, bem como a
nomenclatura das amostras que serd utilizada no decorrer deste trabalho. Todas as amostras

foram anodizadas por 2h, com excecdo da amostra A12.

Tabela 3: Rotinas utilizadas para a preparaciao dos nanoporos e nanotubos de A,O;3 a

partir do Al Bulk.
Amostra :ﬁ:}ﬁigg‘;‘; Temperatura  Tensao Ratlizlja Soeltlz;;jzgdo te:;)tlg;:ra (l;el;lt(‘}i(;
Tensao do efching
Al 1(-)12351({ 1°C 25V 5Vs! :12%04 10 min, 30°C 2.83
A2 122'3%4 0°C 40V 5Vs! 1?1;7%04 10 min, 30°C 2.83
A3 81'{53 1‘)”(;?’ 5°C 150V 15V.s! 12%)4 10 min, 30°C 2.83
A4 8;3 1‘,”5?’ 5°C 150V 15V.s! - - 2.83
A5 8;3 I‘D‘gf 5°C 150V 15V.s! 8;3 1‘)”527” 1h,5°C 2.83
A6 81'{53 l‘)”(;? 5°C 150V 15V.s! 81'{53 l‘)”(;? 3h,5°C 2.83
A7 81'{53 1‘)”(;?’ 5°C 150V 15V.s! 81'{53 1‘)”(;?’ 15h,5°C 2.83
A8 8;3 1‘,”5?’ 5°C 150V 15V.s! 8#153 1‘)”5?’ 25h,5°C 2.83
A9 8;3 I‘D‘gf 5°C 150V 15V.s! 8;3 I‘D‘gf 63h,5°C 2.83
A10 8}'153 l‘)”(;? 5°C 150V 15V.s! 81'{53 l‘)”(;? 15h,5°C 1
All 81.{531\%? 5°C 150V 15V.s! 81.{531\%? 15h,5°C 14.4
AL2" 8;3 1‘,”5?’ 5°C 150V 15V.s! 8;3 1‘,”5?’ 15h,5°C 523

" Amostra anodizada por 10 min.



3.1.4 Técnicas de Analise

3.1.4.1 Andlises por Microscopia
3.1.4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de analisar a morfologia e a estrutura da superficie dos filmes de
alumina anodizada, a partir do Al Bulk e dos filmes finos de Al depositados sobre Si foram
realizadas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) JEOL modelo JSM 6060
foram realizadas no Centro de Microscopia (CME) da UFRGS. Inicialmente, foi depositada
sobre a superficie da alumina uma camada de Au com espessura variando de 10 e 20 nm para
permitir a aquisicdo das imagens, tendo em vista que a alumina formada € isolante elétrica.

Durante as medidas foi utilizada uma tensao de aceleracdo do canhao de elétrons de 20 kV.

3.1.4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

Foram realizadas anélises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) da marca
JEOL modelo XXX localizado no CME da UFRGS. A preparaciao das amostras foi seguindo
a metodologia desenvolvida na referéncia [49]. As imagens foram adquiridas usando uma

tensdo de 200 kV.

3.1.4.1.3 Microscopia de For¢a Atdmica (MFA)

A caracterizacdo por Microscopia de Forca Atomica (MFA) foi realizada no
Laboratério de Magnetismo (LAM) do IF-UFRGS, usando um microscopio marca Digital

Instruments modelo Nanoscope III no modo contato intermitente.

3.1.4.2 Difracdo de Raios X

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas no IF-UFRGS e no CME
da UFRGS nos difratdmetros Siemens D500 e X’ Pert MRD Philips. Os difratogramas foram
obtidos no modo de reflexdo Bragg-Brentano, usando radiacdo de CuK, (A=1,5406 A),

utilizando um passo angular de 0,05°.



3.1.4.3 Rutherford Backscatering Spectroscopy (RBS)
As medidas de RBS foram realizadas no acelerador Tandetron 3MYV, localizado no
Laboratério de Implantacdo Idnica IF-UFRGS. Foi usado um feixe de fons de He™ com 1.6

MeV, com os detectores posicionados a 15° em relacdo ao feixe de fons.

3.1.4.4 The dual-beam focused-ion-beam (FIB)

O dual-beam focused-ion-beam (FIB), localizado no INMETRO no Rio de Janeiro, foi
usado para preparar e analisar as amostras de filmes finos de Al/Si em corte transversal. O
corte transversal das amostras foi preparado com um feixe de fons de Ga® com tensdo de
30kV. As imagens de HRSEM foram realizadas com um microscépio acoplado ao sistema de

FIB, com aceleracao de elétrons de 10kV.

3.1.4.5 Caracterizacdo Dimensional dos Poros

O processo de contagem e caracterizagdo dimensional dos nanoporos a partir do Al
Bulk e dos filmes finos de Al foi realizado através do software ImageJ*. Na Figura 12, para
ilustrar o uso deste software, mostramos as etapas do processo. Inicialmente, usando o
software Adobe Photoshop CS2', é escolhida uma imagem obtida pelo MEV. Apds, uma drea
foi selecionada a fim de aumentar a clareza da imagem. Posteriormente, a imagem
selecionada € transformada em tons de preto e branco e aumentado o contraste. Apds esse
procedimento com o ImageJ, aproximamos os poros as elipses e obtivemos uma matriz,
contendo informa¢des como: o nimero de poros por unidade de drea, € 0 maior € 0 menor
diametro da elipse. Com base nesta seqiiéncia, € possivel obter um histograma de distribui¢do

de tamanhos e completar a caracterizacdo estrutural da densidade de poros e diametro médio.

" Software free obtido a partir do site: http://rsbweb.nih.gov/ij/
¥ Software licenciado, maiores detalhes ver em: http://www.adobe.com/products/photoshop/photoshop/
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Figura 12: Etapas do processo de tratamento das imagens de MEV para contagem e
caracterizacio dimensional dos nanoporos. O exemplo da figura mostra o processo
realizado para a amostra F4.



3.2 Resultados e Discussoes
3.2.1 Al Bulk

3.2.1.1 Efeito da Preparacdo do Substrato de Al na Estrutura da Alumina

Como ja foi discutido anteriormente, a formacdo de nanoestruturas altamente
ordenadas a partir da anodizacdo do Al esta diretamente relacionada a preparacdo prévia do
metal. Alguns aspectos importantes foram descritos na secao 3.1.5 e serdo mais aprofundados
ao longo dessa seciao, com base em nossos inéditos dados experimentais.

A Figura 13a e a Figura 13b mostram uma compara¢do através de medidas de DRX
entre o Al Bulk sem tratamento térmico (TT) e com TT respectivamente. O Al adquirido para
realizacdo dos experimentos de anodizacdo apresenta picos estreitos e bem definidos nos
planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (400), caracteristicos do metal policristalino. E
possivel observar que a intensidade do plano (200) apresenta um aumento significativo apds a
realiza¢do do 77T, assim como, o plano (111) em menor propor¢do. Foi observado também um
estreitamento do pico (111) apés a realizagdo do processo de T7T. Os demais planos, por
conseqiiéncia, também apresentaram uma diminui¢do na sua intensidade e na largura dos
picos. Esse resultado indica que o tamanho médio dos graos de Al teve um aumento apds a
realiza¢dao do processo de TT. Esse efeito esta associado a um relaxamento da estrutura dos

graos de Al, aliviando o stress da estrutura e, como conseqiiéncia, aumentando o tamanho dos

graos.
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Figura 13: Difratogramas do Al Bulk comercial onde em (a) resultado sem a realizacao
de TT e em (b) com a realizacao de TT.



A Figura 14 mostra as micrografias comparando as amostras de Al preparadas sob
diferentes condi¢cdes de polimento e 77. A amostra de Al (1) sem polimento e sem TT
apresentou, apds a anodizacdo (2), uma morfologia altamente desordenada de poros com
diferengas significativas no tamanho e na forma dos poros. Com a realizacdo de polimento
mecanico na superficie do Al (3), antes da anodizacdo, a estrutura da alumina formada (4) foi
modificada. Os poros apresentaram uma maior regularidade em tamanho e forma. Contudo,
os defeitos da superficie do Al (3) anteriores a anodizacdo ainda podem ser observados. Uma
forma de minimizar os defeitos da superficie foi através da realizagc@o de eletropolimento (5).
Com uma superficie livre de defeitos, o processo de anodizacdo é favorecido, facilitando a
formacdo de uma estrutura (6) com maior organizacdo de poros, se comparada com as demais
estruturas. A realizacdo de TT para minimizar o stress € a tensdo interna, intrinsecos entre os
graos de uma chapa de Al comercial, e o aumento do tamanho dos grdos, facilita a auto-

ordenacao da alumina (7).

Anodizacao Anodizacao

Aluminio semTT comTT

Sem
polimento

L (@)
:
g3

(5) (6)

Palimento
Eletroquimico

Figura 14: Esquema comparando a estrutura da alumina anodizada formada em funcao
do tipo de polimento e da realizacao de TT.

3.2.1.2 Alumina Auto-Organizada
Com a realizacdo das etapas de preparagdo do Al, conforme descrito anteriormente, o

processo de auto-organizacdo da alumina porosa foi facilitado. Esse fendmeno pode ser



observado na Figura 15a-c, onde as trés amostras de Al Bulk comercial passaram pelas etapas
de TT e polimento mecanico, seguido de polimento eletroquimico, apds anodizadas em trés
diferentes condicoes, conforme descritas na Tabela 3. As amostras A1, A2 e A3 apresentaram
uma alta-organiza¢do na estrutura e na forma dos poros formados, com D, de 26,4+3,3 nm,
51,74#2,5 nm e 135+5 nm respectivamente. O cdlculo do D, foi realizado a partir da
distribuicdo da Figura 15d, usando uma aproximac¢do Gaussiana mono-modal para as
amostras Al e A2, e bi-modal para a amostra A3. O valor médio de D, e o desvio padrido

foram retirados da largura a meia-altura da aproximagao realizada.
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Figura 15: Imagens de microscopia da superficie da alumina auto-organizada das
amostras (a) Al, (b) A2 e (¢c) A3. No detalhe de cada imagem ha um aumento para
facilitar a visualizacdo da estrutura formada. Em (d), é mostrado um grafico de
distribuicao do didmetro dos poros para as trés diferentes condicoes de anodizacio.

Os resultados obtidos sdo totalmente condizentes com os reportados na literatura
[40,41,42,43,44,34]. Uma unica sutil diferenca foi a distribui¢do bi-modal encontrada para o
D, da amostra A3. Esse efeito pode ainda ndo ter sido observado, pois anodizagoes em H3;POy4

nao foram tdo reportadas na literatura como anodizacdes em H,SOs e H,C,04. Outro



importante aspecto que nos chamou atencao € o fato de que a quase totalidade dos trabalhos
publicados na literatura especializada, realiza a etapa de etching conforme a descri¢do de A. P.
Li et al. [42], usando uma solucdo de 5% de H3PO4 com temperatura variando entre 30 e
45°C, por aproximadamente 10% do tempo total do processo de anodizagio.

O efeito da distribui¢do bi-modal para o D, da amostra A3 e o fato de anodizagdes em
H;PO4 ndo serem muito exploradas na literatura existente, assim como a influéncia da
mudanca nas condi¢des de efching na cinética de dissolucdo da alumina remanescente nos

poros, fez com que investigdssemos mais a fundo esses aspectos.

3.2.1.3 Efeito observado no processo de anodizagdo

Primeiramente, investigamos a estrutura da alumina porosa formada sem a realizagao
de etching, cujo resultado pode ser observado na Figura 16, referente a amostra A4. A
estrutura de poros formados apresentou uma formacao irregular em relacdo a forma e ao
tamanho dos poros. O D, medido foi de 82 + 12 nm, valor abaixo do esperado para essa
condi¢do de anodizacdo. Esse resultado ja era esperado, tendo em vista que o processo de
etching é realizado com o objetivo de remover parte da alumina remanescente no interior dos
poros [44], aumentando em até 15% seu tamanho quando realizado na condi¢do padrao (5%
H3POy,, entre 30 e 45°C) ja descrito na literatura [42]. Em anodizag¢Oes previamente descritas

[42], o D, para essa condi¢do de anodizagdo, seguido de etching, seria de 180 nm.
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Figura 16: Imagem de MEV da amostra A4 anodizada em H3PO,4 sem a realizacio de
etching.

Para estudar a cinética de dissolucdo da alumina remanescente no interior dos poros,

tivemos que mudar as condicdes pré-estabelecidas, pois a velocidade de dissolu¢do mostrou-



se muito elevada, ndo permitindo assim um estudo mais detalhado. Assim sendo, baixamos a
temperatura do efching para 5°C, mantendo a amostra na mesma solu¢do de anodizagio;
maiores detalhes estdo descritos na Tabela 3.

A Figura 17a-d mostra uma seqiiéncia de imagens de MEV da amostra AS. Foi
observado que, nas bordas da amostra, a estrutura de poros era diferente da estrutura do centro
da amostra apos a realiza¢@o de 1h de etching a 5°C, como mostra o esquema da Figura 17a e
a imagem de MEV da Figura 17b. A Figura 17c mostra a estrutura de poros formada no
centro da amostra, apresentando caracteristicas semelhantes a da amostra A4 (ver no detalhe
da Figura), porém com D, de 86 + 5 nm. O aumento de 5% do valor de D, € em decorréncia
de 1h de etching apds a anodizacdo. Por outro lado, a estrutura da borda da amostra apds a
realizacdo do etching era completamente diferente, como pode ser observado na Figura 17d.
O D, aumentou para 105+10 nm e a morfologia apresentou um aspecto onde representava que

“uma camada estivesse sendo dissolvida”.

(a)

Nanotubos

Aluminio

Aluminio

00

Figura 17: Seqiiéncia de imagens mostrando a diferenca entre a borda e o centro da
amostra AS, onde: (a) apresenta um esquema global da amostra, (b) uma imagem de
MEYV detalhando a borda da amostra, (c) e (d) sao aumentos do centro e da borda da
amostra AS respectivamente. A escala dos detalhes das imagens contidos em (c) e (d)
equivale a 1 pm.



3.2.1.4 Tempo de Etching

Em decorréncia do resultado obtido, o tempo de efching foi aumentado, com o intuito
de verificar o efeito da dissolucdo da superficie da alumina formada durante a anodizagdo. A
Figura 18 mostra uma comparagdo entre a borda e o centro das amostras A4, A5, A6, A7, A8
e A9 em fungdo do aumento no tempo do erching. E notério que a estrutura da borda e do
centro da amostra € modificada com o aumento do tempo de efching. Na regido do centro da
amostra, o aumento do tempo de etching alarga os poros, mudando o D, de 82 nm (A4) para
200 nm (A9). Esse efeito acontece, pois na parede dos poros ocorre a formacdo de uma
camada hibrida de alumina, que é facilmente dissolvida durante o processo de efching [48].
Na regido da borda da amostra, ocorre uma alteracdo significativa da estrutura da alumina. A
estrutura inicialmente de nanoporos foi se modificando com o aumento do tempo de etching,
alterando sua morfologia para uma estrutura de nanotubos. Esse resultado s6 foi observado
quando realizado efching a temperaturas menores que 10°C, se ndo, a camada de nanotubos da
borda é completamente dissolvida.

A diferenca na estrutura da alumina formada no centro e na borda da amostra pode ser
explicada pelo aumento das linhas de campo elétrico E na borda da amostra. Esse efeito
aumenta significativamente a densidade de corrente (), modificando a taxa de anodizagdo, ou
seja, a formagdo da alumina na borda € maior em relacdo a formacdo da alumina centro da

amostra.

Amostra - Tempo de Etching

Figura 18: Imagens de MEV das amostras A4, A5, A6, A7, A8 e A9 anodizadas por 2h
mostrando as diferencas na estrutura da alumina no centro e na borda da amostra em
funcio do tempo de etching.

A Figura 19a mostra em detalhes a célula hexagonal da alumina identificando
exatamente o ponto triplice da jung@o entre as células vizinhas (ver seta branca). Com o

aumento de j na borda da amostra, a célula hexagonal da alumina expande numa velocidade



maior em relacdo as células da alumina do centro da amostra, formando uma estrutura mais
fragil e com maior nimero de defeitos. A maior parte dos defeitos esta localizada no ponto
triplice da juncdo (seta branca) da alumina, onde ocorre a formacdo da alumina hidratada
(Al(OH)3; ou AIOOH), em maior quantidade que no interior do poro. A juncao tripla da célula
hexagonal torna-se, portanto, um ponto onde ocorre preferencialmente a dissolu¢do da
alumina durante o etching, como pode ser visto na Figura 19b.

A Figura 19c e Figura 19d mostram imagens de MEV do corte transversal das regides
de nanoporos e nanotubos, respectivamente, revelando que a estrutura da parede dos tubos e
dos poros formada € uniforme e continua. Apés 2h de anodizagao, foi obtido um comprimento
de poros de 8.3 um (1.1 nm.s™) enquanto que em 10 min de anodizacdo foram obtidos
tubos com 2 um (3.3 nm.s”) de comprimento, significando um aumento de trés vezes da
taxa de anodizacdo da borda em relacdo ao centro da amostra. Nos detalhes da Figura 19c
e Figura 19d, € possivel ver claramente que a estrutura de poros estd conectada da base até o

topo, enquanto que os tubos apresentam conexao apenas pela base de alumina barreira.

Figura 19: (a) Regido de nanotubos mostrando o ponto de juncao tripla da célula
hexagonal onde existem defeitos acumulados. (b) Regido nanotubular onde o excesso de
alumina foi removido apés a realizacao de etching. Em (c) e (d), imagens de MEV de um
corte transversal dos nanoporos e dos nanotubos, respectivamente. Os detalhes de (c) e
(d) mostram a amplificacio de um poro e de um tubo.

3.2.1.5 Efeito da Geometria do Sistema de Anodizag¢do na Estrutura Formada

O efeito de borda, sugerido para explicar a diferenca de morfologia no centro e na
borda da amostra, foi avaliado de duas diferentes maneiras; uma tedrica e outra experimental.
Do ponto de vista tedrico, foi usado um software [47] para simular de forma qualitativa as
linhas equipotenciais e as linhas de campo elétrico entre dois eletrodos paralelos (capacitor),

com a mudanca da razdo entre as suas dreas.



A Figura 20 mostra trés diferentes sistemas, compostos por duas placas paralelas,
representando o eletrodo de Al e o eletrodo de Pt. Na simulagdo realizada, a drea do eletrodo
de Pt foi mantida constante nos trés casos e a area do eletrodo de Al foi variada para simular o
efeito de borda. A Figura 20a representa o sistema com as areas dos eletrodos iguais (1:1).
Nessa simulacdo, é possivel ver que as linhas equipotenciais (em azul) sdo paralelas entre si
apresentando uma pequena distor¢ao nas bordas dos eletrodos; efeito similar ocorre com as
linhas de campo elétrico (em preto). O aumento da razdo entre Pt/Al aumentou
proporcionalmente a distor¢do das linhas equipotenciais e de campo elétrico, modificando
principalmente a quantidade de linhas de campo nas bordas do Al, como pode ser observado
na Figura 20b e Figura 20c.

Essa simulag@o, na nossa visdo, mostra de maneira qualitativa o efeito de borda que
haviamos proposto anteriormente para explicar o efeito observado nas extremidades das

amostras anodizadas.
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Figura 20: Simulacio qualitativa das linhas equipotenciais (em azul) e de campo elétrico
(em preto) de um capacitor paralelo representado a mudanca da relacio de Pt/Al do
sistema de anodizacao. A relacio de Pt/Al aumenta de (a) para (c).



Como foi descrito na se¢do 3.1.2, os dois sistemas de anodiza¢do montados para a
realizacdo desse trabalho permitem modificar a razio entre as areas dos eletrodos. Com isso,
foi possivel estudar experimentalmente o efeito de borda verificado nas amostras A5, A6, A7,
A8 e A9 (razao de Pt/Al = 2,83) e também na simulacdo qualitativa de linhas equipotenciais e
de campo elétrico.

A Figura 21 mostra a densidade de corrente (j) medida em funcdo do tempo de
anodizacdo para quatro diferentes razdes de area entre Pt/Al (1, 2,83, 14,4 e 52,83), referentes
as amostras A10, A7, A1l e Al2, respectivamente. Com o aumento da razdo de Pt/Al, aj
aumenta significativamente de 5 mA.cm™ (curva 1) para 190 mA.cm™ (curva 4), devido a
mudanca do processo de anodizagdo passando de MA (A10) para HA (A12). Na amostra A10,
referente a curva 1, o valor dej (5 mA.cm™) estd dentro da faixa de valores esperados para um
processo de MA [44]. Aumentando a razdo da Pt/Al (amostras A7 e All), ocorreu um
aumento de j e foi observado a formacao de nanoporos no centro da amostra € nanotubos na
borda. Nas condi¢des de anodizagdo das amostras A7 e All, aj na borda é maior que no
centro da amostra acarretando no aumento médio do valor total de j, como pode ser observado
nas curvas 2 e 3. Para a amostra A1l (P/Al=14.4) o valor de j chega a 50 mA.cm™, dez vezes
maior que na amostra A10 (Pt/Al=1). Esse resultado sugere que no centro da amostra
prevalece o processo de MA, enquanto que na borda prevalece o processo de HA.

Para a razdo de Pt/Al de 52,3 (A12), aj teve um aumento significativo, estabilizando
em 190 mA.cm'Z, valor tipico do processo de HA [33,34]. Com isso, ocorreu a formagao de
nanotubos em toda superficie da amostra. A diferenga no minimo local da j, especialmente
para a curva 4 em relacdo as demais curvas, € devido ao fato de o campo elétrico ser muito
mais intenso na superficie da amostra no processo de HA do que no processo de MA,
aumentando a temperatura da amostra durante a anodizag¢do, podendo gerar um colapso da
camada de alumina. Esse efeito explica porque a amostra A12 s6 foi anodizada por apenas 10

min.
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Figura 21: Densidade de corrente (j) em funcio do tempo de anodizacio para as
amostras A10, A7, A1l e A12.

Com o aumento da razdo de Pt/Al, foi possivel controlar a estrutura da superficie da
amostra de nanoporos a nanotubos de alumina, mantendo constante o potencial aplicado. A
Figura 22 mostra a variacdo linear da cobertura superficial de nanoporos a nanotubos, em
fun¢do da razdao de Pt/Al. Com uma razdo de Pt/Al = 1, apenas nanoporos sdo formados na
superficie da amostra, representando 100% da cobertura de nanoporos, ocorrendo apenas o
processo de MA. Quando aumentamos a razao de Pt/Al para valores de 2.83 até 45, ocorre
uma mistura de MA e HA sendo encontradas duas regides distintas na amostra; no centro
nanoporos € nas bordas nanotubos. Quando a razdo de Pt/Al foi maior que 45, nanotubos sdao
formados em toda a superficie da amostra,representando 100% da superficie de nanotubos, e a

partir desse ponto, apenas o processo de HA ocorreu.



100 ' ' 100

“

w0 DM

Cobertura de Nanoporos (%)

(04) SOQNIOUEBN 2P BIN1I3GOTD)

0 10 20 30 40 50 60
Pt-‘lﬂ".‘l ,lllr A | b

Figura 22: Cobertura de nanoporos e nanotubos na superficie da amostra em funcio da
razao de Pt/Al. A esquerda do grafico (em vermelho), a porcentagem de nanoporos na
superficie da amostra e a direita do grafico (em azul), a porcentagem de nanotubos na
superficie da amostra.

3.2.2  Aplicagdes da alumina porosa

Como foi mostrado ao longo deste capitulo, o processo de formacdo de anodizacio
para a formagdo de nanoestruturas de alumina possibilita a fabrica¢do de templates altamente
organizados e com indmeras possibilidades de aplicacdes. O desenvolvimento apresentado
abre diferentes campos de aplicagcdes para sistemas nanoestruturados. Como forma de mostrar
uma potencial aplicacdo para a alumina nanoestruturada, realizamos uma série de

experimentos, cujos resultados serdo apresentados nesta sec¢ao.

3.2.2.1  Superficie Superhidrofobica
Nessa secdo serdo apresentados resultados sobre superficies superhidrofébicas, obtidas
através do uso de nanoestruturacdo do Al, usando o processo de anodizacdo discutido
anteriormente. Além da anodizacdo do Al, foram desenvolvidas duas etapas de

funcionalizacdo quimica da superficie do Al.



Os resultados que serdo mostrados no decorrer dessa secdo foram obtidos através da
parceria com o laboratério de Laser & Optica do IF-UFRGS e com o laboratério de Fisico-
Quimica de Superficies do IQ-UFRGS.

A Figura 23 mostra um esquema da seqiiéncia de processos desenvolvidos para tornar
a superficie do Al superhidrofébica. Inicialmente, o Al passou por um processo de polimento
mecanico, a fim de tornar a superficie livre de defeitos. Em seguida foi realizado um etching
quimico numa determinada condi¢@o, onde a superficie ficou com uma textura em escala
micrométrica. Apds, a amostra foi anodizada com intuito de formar uma estrutura
nanométrica sobre a estrutura micrométrica. Apds as etapas de micro e nanotexturizagdo, a
superficie foi tratada inicialmente com silano e posteriormente com Politetrafluoretileno

(PTFE).
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Figura 23: Etapas do processo de preparacio do Al para tornar a superficie
superhidrofébica.

A Figura 24a-i mostra uma seqii€éncia de imagens de MEV dos processos de micro e
nanotexturizacao, seguidos de funcionaliza¢do quimica com silano e PTFE. Figura 24a mostra
a superficie do Al sem nenhum tipo de tratamento, enquanto que a Figura 24b e Figura 24c
mostram a superficie apds polimento mecanico e microtexturizacao respectivamente. Apos as
amostras polidas e a microtexturizadas, foram anodizadas e os resultados desse processo
podem ser observados nas Figura 24d e Figura 24e. Cabe salientar que a camada de alumina
formada durante a anodizacio apresentou uma espessura de 9 um com nanoporos com Dp de
~180 nm, enquanto que a camada microtexturizada apresentou um camada de ~80 um (Figura
24f e Figura 24g). Apds o processo de funcionalizacdo quimica com silano e PTFE, a

superficie dos nanoporos foi modificada, apresentando uma nanoestruturacao diferenciada,



como pode ser observado nas Figura 24h e Figura 24i. Essa mudanca estd relacionada,
provavelmente, a polimerizacdo dos radicais de CF, do PTFE que entrou na estrutura porosa,

alterando assim a morfologia.

Figura 24: Seqiiéncia de imagens de MEYV das diferentes etapas do processo de micro e
nanotexturizacao seguido das etapas de funcionalizacao quimica com silano e PTFE.

A Figura 25 mostra uma seqii€éncia de imagens de microscopia 6tica da gota da dgua
sobre a superficie do Al, com as diferentes etapas do processo desenvolvido. A primeira linha
da Figura 25 mostra o efeito da funcionaliza¢ao apenas com silano sobre o Al com polimento,
com polimento mais anodiza¢do, com microtexturiza¢do, € com micro + nanotexturizagao
para o angulo de contato da gota da dgua sobre a superficie. O dngulo de contato da gota da
agua com a superficie aumenta a cada processo realizado, atingindo um valor de 151°+2° para
a amostra que passou por todas as etapas do processo. Na segunda linha, estd mostrado o
efeito da funcionalizacdo com silano+PTFE sobre o Al com polimento, com polimento mais
anodizacdo, com microtexturiza¢do € com micro + nanotexturizacdo para o angulo de contato
da gota da dgua sobre a superficie. O angulo de contato da gota da dgua com a superficie
aumenta a cada processo realizado, atingindo um valor de 165°+2° para a amostra que passou
por todas as etapas do processo. Cabe salientar que este processo também induz uma histerese
angular extremamente baixa (sentido dindmico), ou seja, uma inclinacdo de 1° da superficie é
suficiente para que a gota da dgua role sobre a mesma.

Uma superficie € considerada superhidrofébica no sentido estatico quando o angulo de
contato da 4gua for superior a 150°. Portanto, os resultados apresentados mostram claramente
que a combinacdo das etapas de micro e nanotexturizacdo com a funcionaliza¢do com silano +
PTFE torna a superficie do Al superhidrofébica tanto no sentido estitico como no sentido

dinamico.



Slano — _141°%35 21517+ 22/

AAO Nanostructure Silano Silano
Aluminum Microstructure AAO Nanostructure

Aluminum Microstructure

Aluminum

Aluminum

Aluminum Aluminum

®©

154°+ 2° -
Silano : . P

Silano
Silano AAO Nanostructure
Aluminum AAO Nanostructure Aluminum Microstructure Aluminum Microstructure

Aluminum Aluminum Aluminum

Figura 25: Seqiiéncia de imagens de microscopia otica da gota da agua sobre a superficie
do Al, tratado com diferentes condicoes.



4. ANODIZACAO EM FILMES FINOS DE Al

4.1 Breve revisao historica

A anodizacdo em filmes de Al foi iniciada com o objetivo de expandir as

possibilidades de aplicagdes das membranas porosas auto-ordenadas de alumina. No inicio

dos anos 2000, surgiram as primeiras publicac¢des cientificas relatando anodizagdao em filmes

de Al [50,51,52,53,54,55] para formagao de nanoporos de Al,Os. Estudos iniciais mostraram

que as condi¢des experimentais (potencial aplicado, concentragdo do eletrélito de anodizagdao

e do efching, temperatura, entre outras) para formar nanoporos ordenados, a partir de filmes

de Al, eram semelhantes as usadas em Al Bulk. Inicialmente, foi verificado que a estrutura

formada ndo apresentava a mesma estrutura ordenada da alumina formada a partir do Al Bulk,

porém as dimensdes dos poros como a Dj,; € 0o D, eram semelhantes. O motivo da diferenca

na auto-formac¢do ordenada pode ser explicado por trés importantes diferencas entre filmes de

Al e Al Bulk:

Na grande maioria dos casos, os filmes estudados tinham espessuras variando de 0,5
a 5 um. Portanto, os tamanhos médios dos graos dos filmes de Al, em comparagdo
aos graos do Al Bulk eram relativamente menores. Como foi discutido na secdo
3.1.5.1, o tamanho dos grdos influencia de forma direta na auto-ordenagdo dos
nanoporos [42,48,50];

Foram observadas mudangas nos mecanismos de formag¢do de nanoporos em filmes
de Al comparado ao Al Bulk, devido ao aumento do nimero de interfaces presentes
no sistema. Em Al Bulk anodizado, existe apenas a interface Al,Oz / Al, enquanto
que em filmes de Al, o sistema € composto por mais de uma interface, Al,O3 / Al /
Substrato [56];

A formacdo de voids na interface Al,O3; / Substrato acarretando na inversdo da
camada barreira. Na Figura 26, estd mostrado tal efeito onde é possivel ver com o
aumento do tempo de anodizacdo (sequencia de imagens da esquerda para a direita)

comegam a aparecer pequenos voids (espacos vazios) entre a camada barreira e a



interface. Esse efeito provoca um aumento do stress na interface (filme/substrato)

diminuindo a adesdo da camada porosa ao substrato e a inversdo da camada barreira

(ver flechas ye y’).

Figura 26: Seqiiéncia de imagens de MEV de filmes finos de Al sobre Si num corte
transversal (topo) e abaixo uma seqiiéncia de desenhos representando o efeito de
inversao da camada barreira [56].

Uma das aplicacdes de maior potencialidade para as matrizes de alumina, a partir de
filmes de Al sobre Si, é a fabricacdo de moldes para ordenar estruturas com dimensdes
nanométricas como, por exemplo, o crescimento de nanofios [57] e nanotubos [58] com alta
razdo de aspecto no interior dos nanoporos. Por outro lado, a fabricacio de moldes para
nanodots [59] exige a diminui¢do na espessura da alumina para facilitar o crescimento e
aumentar a precisdo no controle do didmetro e da forma dos nanodots. Entretanto, reduzir
demasiadamente a espessura da camada de Al gera uma série de dificuldades. No caso
especifico de filmes de Al sobre Si, quando o Al € totalmente consumido (transformado em
Al;O3) o processo de anodizagdo continua no Si. Como conseqiiéncia, uma camada amorfa de
Si0O, € formada abaixo da camada de alumina. Esse efeito gera um stress adicional na
interface, devido a expansdo do SiO,. O aumento no tempo de anodizacio induz modificagdes
importantes no sistema, devido a expansdo do SiO,, que altera a estrutura da alumina porosa.

Os avangos nos estudos envolvendo anodizacdo em filmes de Al para formagdo de
matrizes porosas de alumina eram evidentes. Em 2002, Zhijun Sun e seus colaboradores [48]
publicaram um artigo mostrando a formac¢do de nanoporos de alumina altamente ordenados
sobre silicio, usando photoresist como template (ver Figura 27a e Figura 27b) para induzir a

anodizag¢do em pontos especificos da amostra. O photoresist é aplicado de modo a “marcar” a

* - . N
Relacdo entre o comprimento e o didmetro do nanotubo e/ou nanofio.



amostra em determinados pontos para induzir uma anodiza¢do preferencial nos pontos
previamente marcados.

A Figura 27c mostra uma imagem de MEV de uma amostra de Al/Si sem a marcacio
do photoresist, enquanto que as imagens da Figura 27d e Figura 27e mostram a estrutura da
alumina anodizada com marcagcdo de uma matriz quadrada e uma matriz triangular

respectivamente.

Figura 27: Seqiiéncia de imagens de MEV mostrando a superficie de filmes de Al sobre
um substrato de Si, onde em (a) e (b) estdo apresentadas imagens da superficie e do
corte transversal do Al marcado com photoresist. Em (c) esta apresentada uma imagem
da superficie de uma amostra anodizada sem a marcacao com photoresist ¢ em (d) e (e)
imagens da superficie anodizada das amostras anodizadas apds receberem a marcacao
com photoresist [48].



4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Filmes Finos de Al

Foram depositados filmes finos de Al (99.999%) com 150 nm sobre Si (111) pela
técnica de DC-Magnetron Sputtering (sistema da marca Balzers modelo BAS-450). O

procedimento de deposi¢do dos filmes finos segue a seguinte ordem:

e Um wafer de Si (111) tipo-p com resistividade de 1-10 Q.cm, foi clivado em
pedacos de aproximadamente 1 x 1,5 cm. Apds, foi realizada uma limpeza em
acetona PA com ultra-som por 15 min. Em seguida, as amostras foram imersas em
uma solugdo de 5% HF por 30 s, secadas com N, seco, e levadas diretamente ao
sistema de deposi¢ao;

e O sistema de deposicdo foi evacuado até uma pressdo de base de 3x10™ Pa e em
seguida, foi injetado Ar (99.999%) até atingir a pressio de trabalho de 3x10™" Pa.
Foi usada uma poténcia de 50W-DC, com taxa de deposicdo de 1,5 nm.s™".

® Apés a deposi¢ao dos filmes finos foi realizado um tratamento térmico (TT) em
um forno convencional, a uma pressdo de vacuo de 4x107 Pa 2 400°C por 3 h, para

relaxar a estrutura dos graos de Al e favorecer o aumento do tamanho médio;

A Tabela 4 mostra a nomenclatura das amostras e o tempo de TT realizado para

favorecer o aumento no tamanho dos graos.

Tabela 4: Nomenclatura e tempo de TT dos filmes finos de Al depositados sobre Si (111).

Amostra Tempo de Tratamento Térmico (h)
F1 Como depositado
F2 3
F3 6
F4 15
F5 18
Fé6 24

Depois de realizada a etapa de deposicdo dos filmes, as amostras foram anodizadas

conforme esta descrito na se¢ao 4.2.2.



4.2.2 Anodizacao em Filmes Finos de Al

A Tabela 5 mostra em detalhes as condi¢des de anodizagdo, de estagio simples, usadas
para formacdo dos nanoporos de Al,O3 a partir de filmes finos de Al depositados sobre Si,
bem como a nomenclatura das amostras que serdo utilizadas no decorrer deste trabalho. Todas
as amostras foram anodizadas em uma solu¢do de 1.3 mM H3;PO,, com tensdo de 140 V a
temperatura de 20°C. Apds a etapa de anodizacdo, foi realizado um etching em uma solu¢io
de 2.8 M H3PO, a temperatura ambiente por 1 min. Ao término do processo de anodizacdo
(etapas de anodizacdo e etching), as amostras foram lavadas em dgua DI e secadas, com

extremo cuidado em, N, seco.

Tabela 5: Rotinas utilizadas para a preparaciao dos nanoporos de Al,O3, a partir dos

filmes finos depositados por DC-Magnetron Sputtering.

Amostra Tempo de anodizacio
FI-A” 10 min
FI1-Al 10 min
FI1-A2 15 min
FI1-A3 30 min
F1-A4 90 min
FI-A5 180 min

F2-A 10 min
F3-A 10 min
F4-A 10 min
F5-A 10 min
F6-A 10 min

*Nio foi realizada a etapa de etching.

4.2.3 Técnicas de Analise

As caracterizagOes por microscopia (MEV, MET, FIB e MFA) e XRD, bem como a
caracteriza¢cdo dimensional usando o ImageJ dos nanoporos de alumina, foram realizadas nos

mesmos equipamentos e condi¢des descritas na secao 3.1.4.



4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Anodizacdo em Filmes Finos de Al

Mais detalhes sobre aspectos tedricos e experimentais de anodizacao em filmes finos
de Al sobre Si podem ser observados em anexo nas secdes Erro! Fonte de referéncia ndo

encontrada. e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

4.3.1.1 Controle do tamanho de grdo de filmes de Al sobre Si

Filmes finos com espessuras abaixo de 1 pm, de um modo geral apresentam, tamanhos
de grio (T,) da ordem de nandometro. Esse fendmeno ocorre porque os processos de PVD
(Physical Vapor-Deposition) sdo realizados, em geral, sob supersaturacido, levando a
formacdo de pequenos nucleos com pequeno espacamento. No caso especifico desse trabalho,
o tamanho médio dos graos da matriz de Al tem um papel fundamental para auto-organiza¢ao

da alumina porosa, como ja foi mostrado na secao 3.1.5.
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Figura 28: (a) Imagem de corte transversal feita por MET e (b) imagem da superficie
realizada por MFA, ambas da amostra F1.

Inicialmente a espessura e o T, médio, de Al sobre Si da amostra F1, foram de 150 nm
e 50 nm avaliados por MET e MFA, como mostrado na Figura 28a e Figura 28b,
respectivamente. Esses resultados indicam que a formag¢do de nanoporos nos graos de
aluminio € dificultada, tendo em vista que o D, € proporcional a uma constante de
crescimento de { = 1,29 nm.V'" [6,9,11,50]. Em condig¢des tipicas de anodizagdo, ver se¢ao

3.1.5, o T, minimo para que os poros iniciem sua formacdo no grdo de Al, deveria ser de 24 a

" E importante salientar que essa constante de crescimento foi estabelecida através do estudo de amostras de Al Bulk.



33 nm para anodiza¢des em H;SOy4, 52 nm em H,C;04 € 181 nm em H3PO,4. Com base nesses
resultados, realizamos uma série de Tratamentos Térmicos (ver condi¢des na Tabela 4), com
diferentes tempos para aumentar o 7T, médio dos grdos de Al e atingir um tamanho minimo
para ocorrer a formacdo dos poros nos graos de Al, em condi¢des de anodizacdo de H3;PO,
(tamanho minimo de 181 nm).

A Figura 29a-g mostra uma seqiiéncia de imagens de MFA da morfologia superficial
das amostras F1, F2, F3, F4, F5 e F6 respectivamente. A Figura 29g mostra, através dos
difratogramas de raios X das amostras FI, F2, F5 e F6, o aumento do pico de difracdao
referente ao plano cristalino (111) do Al, indicando o crescimento dos graos do Al. A Figura
29h, mostra que ocorre uma dependéncia linear entre o tamanho médio dos graos de Al e o
tempo de TT, medidos a partir das imagens de MFA da Figura 29a-f. E possivel ver que
ocorre aumento no 7, de Al de 50 nm (amostra FI) para 240 nm (amostra F6), apos a

realizacdo de TT por diferentes tempos.
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Figura 29: Seqiiéncia de imagens de MFA referentes as amostras (a) F1, (b) F2, (¢c) F3,
(d) F4, (e) F5 e (f) F6. Em (g), uma seqiiéncia de difratogramas de raios X das amostras
F1, F2, F5 e F6, mostrando o aumento da intensidade do pico de difraciao referente ao
plano (111) e, em (h), grafico relacionando o tamanho dos grios de Al em funcio do
tempo de 77.



Para metais e ligas metélicas (podem-se incluir filmes finos) o crescimento do raio R

do grio para temperaturas fixas em fung¢do do tempo ¢ é descrito por [44]:
R= Bt" (17)

onde B € uma func¢do da temperatura e n depende do material, sendo de 0,4 a 0,5 para o Al
[60]. Nas condicoes de TT realizadas nesse trabalho, o valor de n obtido foi de 0,47. O
aumento dos graos de Al em funcdo do tempo de 7T ocorre devido a reducao de defeitos, do
stress interno e da minimizacdo da energia de superficie do filme fino. Efeitos de coalescéncia
de graos também ocorrem, fazendo com que os graos menores desaparecam, aumentando o
tamanho médio total.

Com a realizagdo do T7T, nas condi¢des das amostras F5-A com 190 nm e F6-A com
240 nm, foi atingido o objetivo inicial de encontrar uma condi¢do onde o T, do Al fosse
superior a 181 nm. Assim, foi possivel estudar a influéncia do T, na formacdo da estrutura da

alumina porosa.

4.3.1.2 Influéncia do tamanho de grdos do Al na estrutura da alumina porosa

Depois de realizado T7, as amostras foram anodizadas conforme estd descrito na
Tabela 5. Os resultados das anodizagdes das amostras FI1-Al, F2-A, F3-A, F5-A e F6-A
mostram a formagao de nanoporos com diferengas significativas na estrutura, na forma e nos
valores de D, e D, dos poros, como pode ser observado nas microscopias da Figura 30a-f.
Também mostram diferencas nas relagdes do D, e D;,, em relagdo ao T, da Figura 30g.

As estruturas formadas apresentaram uma dependéncia direta com o Ty do Al,
aumentando linearmente o D, de 48 nm (F1-Al) até 125 nm (F6-A), e a D;,; de 90 nm até 240
nm. Segundo dados da literatura, para filmes finos de Al anodizados nas mesmas, eram
esperados valores de D, da ordem de 70 a 120 nm [51]. A diferenca nos valores de D, para as
amostras FI1-A1 (48 nm), F2-A (57 nm) e F3-A (69 nm) esta associada ao T, do filme fino de
Al, que limita a expansao da célula da alumina, impossibilitando o crescimento do poro com a
uma { esperada de 1,29 nm.V™' [34]. Por outro lado, os valores de D, observados para as
amostras F4-A (95 nm), F5-A (98 nm) e F6-A (125 nm) sd@o compativeis com os resultados
encontrados na literatura [48]. Esse efeito estd ligado ao aumento no T, apds a realiza¢do do

TT, possibilitando a expansao da alumina para dimensdes préximas das esperadas.

* Constante de crescimento: para D, = 1,29 nm.V'e para D;,, =25 nm.V™!
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Figura 30: Seqiiéncia de imagens de MEV das amostras (a) F1-Al, (b) F2-A, (c) F3-A,
(d) F4-A, (e) F5-A e (g) FF6-A. (g) Dependéncia do 7, em funcio do D, e da D;,,.

Da Figura 30g obtemos dois importantes resultados: i) a dependéncia linear do D, e do

D;,; em funcio do T, obedece, respectivamente, as seguintes equagoes:
Din: = 50,1+ 0,8 T, (18)
D, = 25,7 + 0,4 T, (19)

i1) existe um fator D;,, ~ 2 D,. Cabe salientar que as relacdes das equacdes 18 e 19 sdo validas
para sistemas onde o Ty € menor que o tamanho minimo para ocorrer a formagdo de uma
célula hexagonal de alumina com uma constante { = 1,29 nm.V™"'. Para estruturas com T, e
superior, valem as relagdes jd estabelecidas na literatura [6,42,44].

As amostras F4-A, F5-A e, principalmente F6-A apresentaram uma estrutura formada
com dois grupos distintos de D), sendo um poro maior no centro rodeado por poros menores.
A formacgdo desse tipo de estrutura ja havia sido mostrada por M. Kokonou e seus
colaboradores [61] para amostras anodizadas em solu¢des de H,SO4 e H,C,04. Em solucdo de
H,SO,, foi observada uma célula com estrutura pentagonal ou hexagonal, com variacdes de
tamanho de 35 a 50 nm. Para eletrélitos de HyC,O4 a célula de alumina (geometria pentagonal
ou hexagonal) expandiu para 100 a 120 nm. O tamanho da célula formada limita a geometria
e as dimensodes dos poros, resultando em uma estrutura pentagonal ou hexagonal ordenada
com um poro no centro. E importante ressaltar que este efeito ainda ndo havia sido mostrado
para anodizacao em solucdes de H3POy,.

Na Figura 31a(I) e Figura 31b(I) € mostrada uma comparagdo através de imagens de

MEV da superficie das amostras FI-Al e F6-A respectivamente, onde € possivel observar



claramente a estrutura com dois grupos de poros com diferentes valores de D, na amostra F6-
A. A formacdo dessa estrutura ocorre porque o crescimento da célula da alumina foi limitado
pelo T,. Esse fendmeno cria zonas com defeitos localizados preferencialmente nos pontos de
juncdo das células, que sao dissolvidos durante o etching, revelando essa estrutura. Na
amostra F1-Al, esse efeito ndo ocorre porque nos graos de Al, por apresentarem um tamanho
menor, as tensdes ao longo dos contornos de grao tendem a serem iguais, impedindo a criagdao
de defeitos preferenciais durante a expansao da célula da alumina. Na Figura 31a(Il) e Figura
31b(II), sao mostradas imagens de um corte transversal das amostras FI-Al e F6-A,
respectivamente, onde € possivel ver (linhas vermelhas e verde) que a estrutura dos poros
observada na superficie (Figura 31a(I) e Figura 31b(I)) se repete ao longo da espessura do

filme de alumina.
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Figura 31: (a-I) e (b-I) Imagens de MEV da superficie F1-A1 e F6-A respectivamente.
Em (a-II) e (b-II) Imagens de MEV do corte transversal das amostras F1-A1 e F6-A,
respectivamente.

4.3.1.3 Influéncia do tempo de anodizacdo na estrutura da alumina porosa

O processo de anodizacdo do Al em Al,O3; modifica a densidade da camada anodizada
de 2,7 para 4 g.cm™. Em decorréncia dessa mudanca, durante a anodizacio, ocorre uma
expansdo da camada de Al,O3 em relacdo a camada de Al original. Na Figura 32, é possivel
observar uma seqiiéncia de imagens da superficie e do corte transversal da amostra FI-Al,
usando mapeamento quimico por EDS para identificar os elementos Al, O e Si. O filme de Al
com 150 nm de espessura teve uma expansao de 20% durante a anodizagdo, atingindo 180 nm

de espessura de Al,O3;, como mostra a Figura 32 (II). Abaixo da camada de alumina, foi



observada a formacdo de uma camada de SiO, com 76 nm de espessura em 10 min de
anodizacdo, como € mostrado claramente nas imagens de MEV e nos mapeamentos quimicos
da Figura 32 (I)-(VIII). A camada de SiO, foi formada logo depois que o Al metdlico foi
inteiramente oxidado e transformado em alumina porosa. Quando o Al metélico € totalmente
consumido, a solucdo dcida penetra na interface (Alumina/Si) iniciando a formacdo de SiO,,
alterando a cinética de anodizacido que havia atingido um estado estaciondrio. A modificacao
dessa cinética cria um stress muito grande nessa interface, provocando uma alteragdo na
camada barreira da alumina, como forma de aliviar esse stress (0 mecanismo de inversdo da
camada barreira estd descrito na secdo 4). Esse efeito gera pequenos espacos vazios (voids) na

interface Al,O3/Si0, como estd mostrado na Figura 31 e Figura 32.
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Figura 32: Seqiiéncia de imagens de MEV da superficie e do corte transversal da
amostra F1-A1 (I e II) e mapeamento quimico com EDS para os elementos Al (III e IV),
O (Ve VI)eSi(VII e VII).

Através da curva de densidade de corrente (J) em funcdo do tempo de anodizagao, é

possivel identificar o momento exato em que o Al € totalmente consumido e transformado em



alumina, iniciando o processo de anodizag@o do Si. A Figura 33 mostra uma curva tipica de J
em fun¢do do tempo de anodizagdo. O intervalo I (0 a 2 min e 42 s) corresponde a anodizagao
do filme de Al, como ja foi mostrado na sec¢do 3.1.4. Quando o Al € totalmente consumido, a
J aumenta abruptamente de 4.1 para 5.85 mA.cm™ (regido II), devido  anodizacdo localizada
no substrato de Si, formando uma camada isolante de SiO,. Com o aumento do tempo de
anodizacdo, a J continua aumentando lentamente até 7,9 mA.cm?, quando a anodizagdo €
terminada. A flutuagdo na J (principalmente no intervalo II) ocorre em funcdo do
aquecimento localizado na base dos poros, provocado por efeito Joule na interface SiO,/Si
[50,51,53]. Esse efeito gera um stress nao uniforme, que dificulta a dissipacdo de calor, em

decorréncia do aumento da taxa de dissolugdo [50,53].
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Figura 33: Curva tipica de densidade de corrente (J) em funcio do tempo de
anodizacao. O grafico é referente a amostra F1-Al.

Com o aumento do tempo de anodizacdo, foi observado um aumento na camada de
Si0, formada abaixo da camada porosa de alumina. Com a técnica de RBS, foi possivel
avaliar o efeito do aumento do tempo de anodizacdo na espessura da camada de SiO,, como
estd mostrado na Figura 34, através de uma comparagdo entre a amostra F1 e as amostras F1-
Al, F1-A2, F1-A3, F1-A4 ¢ FI-A5. A medida de RBS da amostra F1, representada com a
linha preta, indica que a espessura de 150 nm do filme de Al confere com a medida feita por

MET. Comparando as amostras F1 (linha preta) e FI-AIl (linha vermelha) verifica-se um



deslocamento na separagdo entre o Al e o Si em 790 keV para 755 keV, indicando que houve
uma expansdo da camada de Al (espessura inicial do Al era de 150 nm expandiu para 180 nm
de alumina apds a anodizagdo) devido a formagao de Al,Os. Nas amostras F1-A2, F1-A3, F1-
A4 e FI1-A5 o mesmo efeito foi observado em relacdo a camada de alumina. Entretanto, com
0 aumento do tempo de anodizacao, a espessura da camada de SiO,, abaixo da alumina, torna-
se mais espessa. O mesmo efeito pode ser observado em relacdo ao oxigénio, que aumenta a
sua drea com o aumento do tempo de anodizacdo. A contaminag¢do de fésforo observada

ocorreu em func¢ao do eletrélito utilizado nas anodizagdes.
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Figura 34: Graficos de RBS das amostras F1, F1-A2, F1-A3, F1-A4 e F1-A5, onde ¢é
possivel identificar a espessura do Al e a expansao da alumina bem como o aumento da
camada de SiO; com o aumento do tempo de anodizacao.

O aumento no tempo da anodizacdo além de promover um aumento na camada de
S10,, provocou mudangas dimensionais na estrutura dos poros. O D), e a D;,, foram alterados
de 48 para 90 nm e de 90 para 150 nm, respectivamente, como pode ser observado nas
imagens de MEV da Figura 35a-d e no grifico da Figura 35e. As mudangas no D, e na D;,

ndo eram esperadas, tendo em vista que tal resultado até entdo nao havia sido relatado na



literatura. Essa mudanca estd provavelmente associada a expansdo do SiO; que cria uma
pressdo de baixo para cima, aumentando a energia de superficie da alumina. Com o aumento
do tempo de anodizacdo e da camada de SiO,, a pressdo aumenta, fazendo com que a
estrutura de poros se modifique de modo a minimizar a energia adicional do sistema. Em
tempos muito elevados de anodizacdo, ocorre o rompimento da interface Al,O3/Si0;

descolando o filme de alumina do substrato de Si.
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Figura 35: Imagens de MEV das amostras (a) F1-A2, (b) F1-A3, (c¢) F1-Ad4 e (d) F1-AS e
em (e) grafico relacionando o D, e a D;,; em funcio do tempo de anodizacao.

4.3.1.4 Modelo

A formagdo da camada de SiO, e sua expansdao, com o aumento do tempo de
anodizacdo, gerou uma pressao de baixo para cima, aumentando a energia livre da superficie
da alumina porosa. Para diminuir a energia adicional, a estrutura de poros foi alterada,
induzindo mudangas no D, ¢ a D;,;.. A Figura 36 mostra um modelo qualitativo, desenvolvido
a partir dos nossos dados experimentais, para tentar descrever o efeito ocorrido durante o
aumento do tempo de anodizacdo. Logo apds ter havido a completa anodiza¢do do Al (Figura
36a), uma camada de SiO, com voids localizados na base dos poros comecga a ser formada na
interface Al,O3/Si (Figura 36b). Os pequenos voids exercem uma pressao de baixo para cima
na camada de alumina (representada esquematicamente pelas setas vermelhas da Figura 36b),
devido a diferenca de volume, em func¢do da expansdo do SiO, em relacdo ao Si. Com o
aumento no tempo de anodizacdo, a espessura do SiO, e a pressdo na base dos poros
aumentam, fazendo com que ocorra a inversao da base da camada barreira, Figura 36¢c. Como
a alumina nao pode expandir para os lados, por estar limitada pelas bordas laterais da amostra,
0S poros maiores comecgam a exercer uma pressao maior sobre os poros menores (ver setas

pretas da Figura 36¢), de modo a diminuir a energia de superficie. Porém, com o aumento do



tempo de anodizacdo, dois mecanismos podem ocorrer para diminuir o efeito da pressdao
exercida pelo aumento da camada de SiO;: i) o fechamento dos poros menores, promovendo o
aumento do D, e a D;,;, como estd mostrado na Figura 36d, e ii) se o tempo de anodizagdo for
muito elevado, chega um momento em que ocorre o rompimento da interface, descolando o

filme de alumina do Si.
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Figura 36: Esquema mostrando o efeito do aumento do tempo de anodizacio na
mudanca da estrurura dos poros em relacio ao D, e a D;,. O aumento no tempo de
anodizacao ocorre de (a) para (d).



5. ANODIZACAO EM TITANIO

5.1 Titania anddica: processo eletroquimico
5.1.1 Breve resumo histérico

O diéxido de titanio (TiO,) é um material que desperta grande interesse cientifico
devido as suas propriedades fisico-quimicas e ao grande nimero de aplicagdes que oferece.
Como exemplos de aplicacdes, é possivel destacar: fotocatdlise [62,63], materiais auto-
limpantes [64,65], célula solar [66,67], catdlise [68,69], sensor de gds [70,71], dopantes
[72,73], biomédicas [74,75], ceramicos [76,77] e O&pticas [78,79]. O Ti e outros metais
conhecidos como metais-vadlvula sdo estudados hd muito tempo, e hd mais de 50 anos ja se
sabe que € possivel formar uma camada de TiO, homogénea e compacta através do processo
de anodizacdo em meio aquoso [80,81].

A estrutura do TiO, crescido sobre o Ti pode ser amorfa ou cristalina, dependendo
diretamente dos parametros usados, como potencial aplicado, tempo de anodizacdo ou a taxa
de subida do potencial [82]. Por exemplo, em potenciais baixos (menores que 20 V), a
estrutura do TiO, tende a ser amorfa, enquanto que em potenciais maiores ocorre a
cristalizacdo do TiO,. Dependendo dos parametros de anodizacdo, a estrutura cristalina
formada pode ser anatase [83,84,85,86,87], uma mistura de anatase e rutile [83,87,88] ou
somente rutile [83,87].

A adicdo de fons de flior (F) ao eletrdlito usado na anodizagdo modifica
completamente a morfologia do TiO, formado. Nanotubos e/ou nanoporos ordenados podem
ser formados, como mostra o esquema da Figura 37. Em geral, a morfologia e a estrutura dos
nanoporos/nanotubos sdo controladas diretamente pelas condi¢des eletroquimicas
(particularmente pelo potencial usado) e pela composicdo do eletrdlito (em particular a

concentracdo de HF, o pH da solucdo e a quantidade de H,O no eletrdlito).
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Figura 37: Desenho esquematico mostrando a dependéncia das condicoes de anodizacao
(potencial aplicado e eletrélito) no controle da estrutura do TiO, formado, partindo de
poroso para tubular [82].

A primeira geracdo dos nanotubos de TiO; surgiu no final da década de 90 e inicio dos
anos 2000 [89,90,91], e o processo era realizado em meio aquoso contendo HF. As estruturas
formadas apresentavam limites na espessura, ndo atingindo valores maiores que 500-600 nm.
Ja com a utilizacao de eletrolitos neutros com a adi¢do de NaF e NH4F (ao invés de HF),
comecou a chamada segunda geracdo de nanotubos de TiO,. Esse processo aumenta
significativamente o pH da solugdo, sendo assim obtidos nanotubos com espessuras da ordem
de 2 um [92,93,94,95]. A terceira geracdo de nanotubos ficou conhecida como free water,
pois a anodizacdo ocorre em eletrdlitos livres de H,O. Os nanotubos sdo formados em: i)
eletrélitos de glicerol, apresentando paredes extremamente finas e comprimento nunca
superior a 7 um [96] ou ii) eletr6litos de CH;COOH com didmetros extremamente pequenos
[97]. Os estudos mais recentes apontam para a formacao de nanotubos com comprimentos da
ordem de 260 um [98] e geometria de arranjos hexagonais [99], formados em condigdes

especificas de anodizagdo em eletrélitos de etileno glicol ou DMSO.



5.1.2  Formacao e crescimento de nanotubos

5.1.2.1 Estdgios de crescimento
O crescimento anddico de o6xidos sobre superficies metdlicas e a formacgao de
nanotubos sdo, em uma aproximagdo simples, governados por uma competicdo entre a

formacdo do 6xido anddico, de acordo com a reacao:

Me + 2H,0 —> MeO, + 4H* + 4e~ (20)

e a dissolucao quimica de 6xidos fluorados complexos como,
Me0O, + 6F~ - [MeF¢]*~ (21)

Respectivamente, ocorre o transporte de cations para a interface 6xido / eletrélito:
Me** + 6 F~ > [MeF¢]*~ (22)

A reacdo mostrada na Equacdo 20 descreve o crescimento do 6xido na superficie do
metal anodizado, como estd mostrado no esquema da Figura 38a, em um eletrdlito livre de
Fldor. Espécies do metal oxidado reagem com fons de O* (da H,0) formando a camada de
oxido. Além disso, o crescimento desta camada € controlada pelo E, auxiliando no transporte
de fons (O” e Ti*") através do 6xido. Como o sistema estd submetido 2 aplicacdo de um E
constante, o E dentro do 6xido é reduzido progressivamente com o aumento da espessura do
mesmo, tornando esse um processo auto-limitado.

Na presenca de fons de F, o processo de oxidagdo se torna menos limitado, como pode
ser observado no esquema da Figura 38b. Esse efeito deve-se principalmente a dois efeitos do
fon F: i) a capacidade de formar um complexo solivel em H,O de TiFZ~, conforme a Equagio
21, e ii) o pequeno raio idnico que possibilita a penetracdo na estrutura do TiO,, e a
possibilidade de ser transportado através do 6xido com a aplicagio do E. O complexo
formado na superficie do TiO, estd em constante processo de dissolucdo, impedindo a
precipitacdo de Ti(OH)cOy, como os fons de Ti** que chegam na interface 6xido / solugdo,
podendo ser solvatados em TiFZ~ (Equagdo 22) antes de reagir e formar o precipitado

Ti(OH),O,.
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Figura 38: Representacio esquematica do Ti anodizado onde em (a) sem a presenca de
ions fluoreto (formacao de uma camada homogénea) e em (b) na presenca de ions
fluoretos (resultando na formacao dos nanotubos) [82].



5.2 Procedimento Experimental

Nessa secao serdo descritas todas as etapas necessdrias para a formacao de nanotubos
de TiO; a partir da anodizac@o de amostras de Ti metédlico comercial. Serd mostrado ainda, o
processo de sintese de nanoparticulas de Au, estabilizadas por citrato, a serem usadas na
impregnacdo da matriz de TiO,. Serdo descritas as técnicas de caracterizagdo € o
procedimento experimental no estudo do eventual uso dos nanotubos como catalisadores para

a producdo de H,.

5.2.1 Preparagdo do Ti

As amostras foram fabricadas a partir de uma chapa de Ti comercial com pureza de
98,6%. As etapas de preparacao do Ti metdlico como, usinagem, polimento e limpeza foram
realizadas de forma semelhante a preparacdo do Al (ver descri¢do na secdo 3.1.3.1), porém

sem a realizacdo das etapas de TT e eletropolimento.

5.2.2 Anodizagdes

As solugdes de anodizacao foram preparadas usando dgua dionizada (DI) com pH 6,0.
Os reagentes Etilenoglicol (ETG) e Fluoreto de Amonio (NH4F) usados foram da marca
Sinthy. Ap6s preparada, a solucdo de anodizacdo apresentou um pH de 5,5 a 6.

Os nanotubos de TiO, foram formados pelo processo de anodiza¢do com eletrdlito a
base de ETG com 10wt% de H,O e 0.5 wt% de NH4F, e um potencial variando de 20V a 80V
de 2h a 20h. As amostras foram anodizadas com uma relagdo de drea entre os eletrodos de
Ti/Pt de 1:1, com uma rampa de tensao de 1 Vs!em temperatura ambiente, e uso de ultra-
som durante todo o processo. O sistema de anodizac¢do usado foi o de geometria horizontal,
conforme foi descrito na se¢do 3.1.2.

A Tabela 6 mostra a nomenclatura das amostras anodizadas com diferentes tempos

que serd utilizada no decorrer desse trabalho.



Tabela 6: Nomenclatura utilizada para as amostras de nanotubos de TiO, anodizadas
com diferentes tempos de anodizacao.

Amostras Tempo de Anodizacao (h)
SNT1 2
SNT3 4
SNT15 20

5.2.3 Tratamento Térmico

Com o objetivo de estudar o efeito da cinética de cristalizagdo dos nanotubos (NT’s)
de TiO, com Au na estrutura, foi realizado, ap6s o processo de anodiza¢do um tratamento
térmico (TT) em atmosfera ambiente nas seguintes temperaturas, ambiente, 150°C, 250°C,
350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C, 700°C e 800°C.

As amostras (SNT1, NTI1-1, NTI1-2, NTI1-3, SNT3 e SNTI15) usadas como
fotocatalisadores para producdo de H, passaram por TT em pressdo atmosférica por 3h a

580°C.

5.2.4 Sintese de Nanoparticulas de Au

As nanoparticulas (NP’s) de Au foram sintetizadas a partir do HAuCl, e estabilizadas
por citrato de sédio . Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa de 5,0x10° M HAuCl,
(0.17g de HAuCly em 100 ml de H,O DI). Foi adicionado 1 ml dessa solu¢do em 18 ml de
H,O DI. Ap6s, essa solugdo foi aquecida até o ponto de ebuli¢do (aproximadamente 105°C).
Quando comecgou a ferver, foi adicionado 1 ml de solu¢do aquosa de 0.5% citrato de sédio
(0,25g de citrato de sédio em H,0O) até atingir uma coloracdo rosada. Apds atingir a coloracao
rosada, o aquecedor foi desligado e a solugdo ficou esfriando até atingir a temperatura
ambiente. Esse procedimento corresponde a uma solu¢do com concentracao de 2,5x10"M.
Foram preparadas ainda mais duas diferentes concentracdes de solucdo de 12,5x10™*M e
25x10™M. Maiores detalhes sobre sintese de nanoparticulas (NP’s) metdlicas podem ser

observadas na referéncia [101].

5.2.5 Dopagem dos nanotubos de TiO, com nanoparticulas de Au

O processo de dopagem dos nanotubos de TiO, com NP’s de Au durante a anodizacao

foi realizado nas mesmas condi¢des de anodizacdo descritas na secdo 5.2.2. A diferenca foi



apenas a substituicdo da dgua (10wt%) da solucdo de anodizacdo por 10wt% de solugdo
aquosa de NP’s Au. Esse experimento foi realizado na tentativa de incorporar as
nanoparticulas de Au na estrutura dos nanotubos de TiO, no decorrer do processo de
anodizacdo. Foram preparadas solu¢des de anodizacdo com diferentes concentragdes de NP’s
de Au, 2,5x10'4M, 12,5x10'4M e 25x10*M. A Tabela 7 mostra a nomenclatura das amostras
sem NP’s de Au e com NP’s de Au, que serd utilizada no decorrer desse trabalho. Apds a

anodizacdo, as amostras sofreram TT em atmosfera de O, por 3h a 580°C.

Tabela 7: Nomenclatura utilizada para as amostras de nanotubos de TiO, dopadas com
nanoparticulas de Au durante o processo de anodizacio.

Amostra Solucio de NP’s de Au
SNT1 -
NTI1-1 2,5x10*M
NTI-2 12,5x10*M
NTI1-3 25x10*M

5.2.6 Técnicas de Analise

As caracterizacdes por microscopia (incluindo MEV, MET, FIB e MFA) bem como a
caracterizacdo dimensional usando o ImageJ dos nanotubos de TiO, e das nanoparticulas de
Au foram realizadas como descrito na se¢do 3.1.4.

Foi realizado um estudo sistemdtico no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) de difrac@o de raios X (DRX) a baixo angulo com aquecimento da amostra in situ
para avaliar a influéncia da concentragdo de NP’s de Au na fase cristalina dos NT’s de TiO,.
Os resultados preliminares apontavam para uma mudan¢a na termodindmica de transicao
entre as fases anatase e rutile. Para avaliacao deste efeito era fundamental realizar as medidas
no LNLS, tendo em vista que a estrutura 1a disponivel permite a realizacdo das medidas de
forma adequada e precisa. As medidas foram realizadas sob pressdo atmosférica com um

angulo rasante de 0.25° e a temperatura variando de ambiente até 800°C.



5.2.7 Aplicacdes

Os nanotubos de TiO,, sintetizados e dopados com Au, foram testados como
catalisadores para producdo de H,. As medidas foram realizadas no laboratério de Fisico-

Quimica de Superficies do IQ-UFRGS.

5.2.7.1 Produgdo de H;

A Figura 39 mostra um esquema do sistema de water splitting usado para a geragao de
H, a partir dos nanotubos de TiO,. O sistema consiste basicamente de uma fonte de luz (no
caso uma lampada de Xe-Hg de média pressao de 150 W de poténcia), marca Scientech € um
reator fotoquimico (de teflon) com uma janela de quartzo. Podem ser acoplados ao sistema

alguns filtros de onda e um filtro de 4gua com o objetivo de barrar a radia¢do infravermelha.

Reator
Fotoquimico
Saida para
Janelas de Quartzo | Cromatografia
Gasosa
— 1  Solucéo

Agua + methanol

1)
|

r
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Filtro de agua Filtro de onda Amostra

Figura 39: Desenho esquematico do sistema de geracio de H, usado para testar os
nanotubos de TiO, como catalisadores fotoquimicos.

Inicialmente foram realizados alguns experimentos para definir a concentracdo de
metanol em dgua com melhor rendimento. As concentragdes de metanol em dgua testadas
foram 5%, 11,11% e 22,22 %. Apds algumas horas de exposicdo dos nanotubos a radiagao,
uma aliquota de gés € retirada do reator e levada a um equipamento de cromatografia gasosa
para quantificar o H, gerado. Foram realizadas medidas a cada hora de andlise, em média, até

um total de 6 horas de exposicao do fotocatalisador a radiacao.



5.3 Resultados e Discussoes

Os resultados e as discussdes desse capitulo serdo divididos em quatro partes. A
primeira parte terd como enfoque principal a formagdo e a caracterizagdo de nanotubos de
Ti0, a partir de anodizacdes em Ti comercial.

Na segunda parte dessa secdo, serdo mostrados os resultados referentes a sintese e a
caracterizacdo de NP’s de Au, reduzidas a partir do sal de HAuCly e estabilizadas por citrato
de sodio. A formacdo e a caracterizacdo de nanotubos de TiO, dopados com NP’s de Au in
situ, e a anodizacgdo serdo descritas na terceira parte desse capitulo.

Na quarta parte desse capitulo serd mostrada a utilizacdo dos nanotubos de TiO,, puros
e dopados com Au como catalisadores para a geracdo de H, a partir do processo de water
splitting.

Maiores detalhes podem ser observados em anexo nas seg¢oes Erro! Fonte de referéncia

n3o encontrada., Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. € 8.7.

5.3.1 Nanotubos de TiO,

5.3.1.1 Morfologia e estrutura cristalina

A Figura 40a mostra uma imagem tipica de MEV da superficie das amostras SNT1,
SNT3 e SNT15. Independente do tempo de anodizacdo, ndo foi observada nenhuma alteragao
na morfologia dos NT’s de TiO,. De modo geral, € possivel observar uma pequena dispersdao
de forma e tamanho dos nanotubos de TiO,, apresentando didmetro total (D7) de
aproximadamente 60 nm, didmetro interno (D;) de aproximadamente 40 nm e didmetro da
parede (D,) de aproximadamente 10 nm.

A Figura 40b-d mostra imagens de MEV de um corte transversal referente as amostras
SNT1, SNT3 e SNT15, respectivamente, onde € possivel observar a continuidade dos NT’s de
TiO, da superficie até a base e também uma homogeneidade do didmetro ao longo da
estrutura. A Figura 40e mostra uma relagdao grafica do comprimento dos NT’s de TiO, em
funcdo do tempo de anodizagdo. Desta relacdo, foi possivel calcular a taxa de anodizagdo

(TA) dos nanotubos de TiO, formados em aproximadamente 0,42 nm.s™.



Comprimento dos NT's de TiO, (um)

(e) Tempo de anodizagéo (h)

Figura 40: (a) Imagem de MEV da superficie da amostra SN71 e em (b), (c) e (d)
imagens de MEYV do corte transversal das amostras SNT1, SNT3 e SNT15. Em (e) esta a
representacao grafica do comprimento dos NT’s de TiO, em funcao do tempo de
anodizacao.

Existem duas maneiras de controlar o D, D;, e D, dos nanotubos de TiO,. A primeira
maneira ¢ mudando o meio de anodiza¢do e a segunda maneira é através do controle do

. . ~ .k .
potencial de anodiza¢do, mantendo o mesmo meio . Maiores detalhes sobre controle

* . . . . ~ .. .
Nesse caso existe um intervalo de valores dos potenciais onde ocorre a formacdo dos nanotubos. Em potenciais muito
baixos, é formado um filme homogéneo barreira, e em potenciais mais elevados apenas a dissolugdo do TiO, é favorecida.



morfolégico dos NT’s de TiO, podem ser encontrados nas referéncias
[90,91,92,93,94,95,96,97,98,99,100].

Os NT’s de TiO, formados através do processo de anodizagcao apresentam tipicamente
estrutura amorfa e, quando submetidos ao processo de TT sao cristalizados tipicamente nas
fases anatase e/ou rutile [82]. Alguns estudos ja mostraram que, em temperaturas acima de
280°C e em atmosfera de ar, os nanotubos comecam a ser convertidos em anatase [82] e, em
temperaturas superiores a 450°C, na mistura de anatase e rutile e a partir de 600°C,
invariavelmente € observado 100% da fase rutile [82].

A Figura 41 mostra um difratograma tipico da estrutura cristalina dos nanotubos de
TiO, referente a amostra SNT1 apés TT de 3h em atmosfera ambiente a 580°C. Com a
realiza¢do do TT os nanotubos apresentaram uma estrutura composta por 40% da fase anatase
e 60% da fase rutile. Os mesmos resultados, referentes a estrutura cristalina foram obtidos

para as amostras SNT3 e SNT15 nas mesmas condi¢gdes de TT.
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Figura 41: Difratograma de raios X da amostra SNT1 ap6s TT por 3h em atmosfera
ambiente a 580°C As letras A e R sinalizam os picos das fases anatase e rutile,
respectivamente. Importante salientar que a amostra SNTI foi medida em angulo
rasante de 0.5°; por isso, ndo aparecem os picos de difracio referentes ao Titanio
metalico.



5.3.2 Nanoparticulas de Au

5.3.2.1 Absorgdo de luz

Foram preparadas trés solugdes de NP’s de Au com concentracdes de 2,5x10'4M,
12,5x10*M e 25x10°*M. A Figura 42a mostra a mudanga da tonalidade das solugdes de NP’s
de Au preparadas com as diferentes concentracdes. Com aumento da concentracio da solugdo
foi observado um aumento significativo da intensidade na absorbincia em 520 nm, como
mostra o espectro de UV-Vis da Figura 42b. A absorcdo em 520 nm estd relacionada a

ressonancia de plasmons, associado ao tamanho das NP’s de Au.
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Figura 42: (a) Fotografias das solucoes de NP’s de Au onde é possivel ver a diferenca de
coloracao com o aumento da concentraciao e em (b) espectro de UV-Vis das solucoes de
NP’s de Au com diferentes concentracoes.

5.3.2.2 Dispersdo e tamanho

O aumento da concentracdo da solu¢do nao modificou o tamanho médio das NP’s de
Au. A Figura 43a e Figura 43b mostram imagens de MET das nanoparticulas sintetizadas com
concentragdo de 2,5x10™M, onde é possivel ver a dispersdo e a homogeneidade no tamanho.
A Figura 43c mostra um histograma da distribuicdo do tamanho, apresentando um valor
médio de 12 nm. J4 a largura a meia altura de um ajuste de uma aproximacido gaussiana

resultou no desvio de £2,8 nm, como pode ser observado na Figura 43c.
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Figura 43: (a) e (b) Imagens de MET da solu¢cao de Nanoparticulas de Au com
concentracio de 2,5x10% M. Em (c) estd mostrado o histograma da distribuicao do
diametro médio das particulas.

5.3.3 Dopagem dos nanotubos de TiO, com Au

5.3.3.1 Durante a anodizagdo

A impregnacdo de NP’s de Au durante a anodizagao foi realizada conforme descrito
na se¢do 5.2.5. A idéia central desse método é fazer com que as NP’s de Au se incorporem na
estrutura dos nanotubos de TiO, durante a sua formagdo. Ainda ndo foi possivel comprovar
em definitivo esse processo de incorporacdo, mas os resultados obtidos até o presente
momento dao fortes indicios de que a incorporacdo tenha ocorrido.

Cabe salientar que ndo foi observada nenhuma diferenca morfolégica e dimensionais
(D1, Dy e D;) nos nanotubos formados através desse método de anodizagdo em comparac¢io ao

método tradicional descrito na se¢do 5.3.1.

5.3.3.1.1 Solugdes de anodizacao

As solugdes de anodizacdo preparadas com adi¢dao das NP’s de Au com diferentes
concentracdes foram caracterizadas apds o processo de anodizagdo. A Figura 44 mostra um
panorama geral das caracteristicas das solu¢des de anodizacdo apds o processo. E importante
salientar que, devido a aplicacdo do potencial durante a anodizacdo, a solucdo muda
imediatamente a coloracdo, ficando com um tom cinza escuro, como pode ser observado na
Figura 44a. A Figura 44b mostra os espectros de UV-Vis das trés solugdes preparadas com
diferentes concentracdes. E possivel observar que as bandas de absor¢io mantém a mesma

forma de distribuicdo entre 500 até 800 nm. Nota-se, contudo, uma variacdo do pico de



absor¢do com o aumento da concentra¢do para comprimentos de onda maiores. Além da
mudanca visual (coloracdo da solucdo), foi observado um pequeno aumento no tamanho
médio das nanoparticulas de 12,8 para 15,9 nm, bem como uma aglomera¢do de NP’s como
pode ser verificado nas imagens de MET (Figura 44c-d) e nos histogramas da Figura 44e.

A aplicagdo do potencial elétrico durante a anodizacdo desencadeou algumas
mudancas na forma como as NP’s estavam estabilizadas. O primeiro efeito foi a dissociac@o
do citrato que estabilizava as NP’s de Au, mudando a cor da solucdo (de rosa para cinza)
devido a aglomeracdo das nanoparticulas (Figura 44c-d). O aumento no tamanho das
particulas pode ser explicado por duas maneiras: i) pela forma¢do de uma camada de 6xido de
Au ao redor das NP’s de Au, em decorréncia da dissociacdo do citrato e ii) pela dissociagdao
do Au’ em fons de Au, que podem migrar pela solucdo de anodizacio até a recombinacdo com

outras particulas, aumentando o tamanho médio global.
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Figura 44: (a) Fotografias das solucoes de Au com diferentes concentracoes depois de
terminado o processo de anodizacao, e em (b) espectros de UV-Vis das solucoes. Em (c) e
(d) imagens das MET das nanoparticulas de Au antes e depois da anodizacao,
respectivamente e (e) histograma mostrando a mudanca no tamanho médio das
nanoparticulas em solucio apés a anodizacio.



5.3.3.1.2 Nanotubos de TiO, dopados com nanoparticulas de Au

Apoés a sintese, os nanotubos de TiO, com NP’s de Au na solu¢do de anodizacio
foram avaliados através da técnica de UV-Vis difuso, usando o método de absorbancia por
reflexdo. A mudanca na absorcao da luz, como mostra a Figura 45, resulta das mudancas nas
propriedades fisicas da amostra SNT'1, quando comparadas as amostras NT1-1, NT1-2 e NT1-
3. E possivel observar que a amostra SNTI (linha preta) apresenta uma banda de absorcio
bem intensa entre 200 a 400 nm, tipicos de uma amostra de TiO, cristalino [96]. Com a
sintese dos nanotubos com NP’s de Au na solucdo, ocorre um alargamento proporcional da
banda de absorcao em relacdo ao aumento da concentragdo de NP’s de Au (NT1-1 (linha
vermelha), NT1-2 (linha verde) e NT1-3 (linha azul)).

O alargamento da banda de absor¢c@o do TiO, com a adi¢do de NP’s de Au na solucao
estd provavelmente relacionado a mudanga do band gap do TiO,. Maiores detalhes serdao
apresentados e discutidos na sec¢do 5.3.3.1.4. O aparecimento da banda na regido entre 500 e
600 nm nas amostras NT1-1, NT1-2 e NT1-3 revela que os nanotubos de TiO, foram dopados
com Au e que as concentracdes usadas foram suficientes para mudar as caracteristicas fisicas
do TiO,. A banda de absor¢ao das NP’s de Au (como ja foi mostrado na sec¢do 5.3.2.1) estd
centrada em 520 nm em decorréncia da ressonancia de plasmons em virtude do tamanho das
NP’s. No caso das amostras NT1-1, NT1-2 e NTI-3 ocorreu um alargamento na banda de
absor¢ao referente as NP’s de Au. O alargamento estd associado provavelmente a
aglomeracdo das NP’s em fun¢do do potencial aplicado durante a anodizacdo. A banda na
regido entre 630 e 660 nm observada para as amostras NT1-1, NT1-2 e NTI-3 indica que
provavelmente ocorreu a formacdo de 6xido de Au como jd havia sido discutida na se¢do
5.3.3.1.1 em decorréncia do aumento do tamanho das nanoparticulas de Au apds a

anodizacao.
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Figura 45: Espectros de UV-Vis difuso pelo método de absorbancia das amostras SNT1,
NTI-1, NT1-2 e NTI-3. No detalhe, um zoom da regiao de comprimentos de onda de 400
a 700 nm.

5.3.3.1.3 Composicao e concentracdo quimica

Para estudar a mudanca nas propriedades Opticas das amostras NT1-1, NT1-2 e NT1-3
em relacdo a amostra SNT1 a composi¢do quimica dos nanotubos, sintetizados com NP’s de
Au, foi avaliada pela técnica de XPS, cujos espectros estdo mostrados na Figura 46. Na Figura
46a € possivel ver um espectro tipico da composi¢do quimica dos nanotubos de TiO, das
amostras SNT1, NT1-1 e NTI-2. Tipicamente as amostras anodizadas nessas condi¢des
(ETG+NH4F) apresentam linhas de Ti e O referentes ao TiO,. Foram encontradas também,
linhas de impurezas de F devido a dissociacio do NH4F e de C referente ao ETG, meio de
anodizacdo utilizado. A Figura 46b mostra uma parte do espectro das amostras NT1-1 ¢ NT1-
2 referentes ao Au 4f, cujos picos estdo nas energias de 87,8 e 83,9 eV. Esse é um primeiro
resultado que comprova que a superficie dos nanotubos de TiO; estdo realmente com NP’s de
Au. Além desses picos também aparece, em 86 eV aparece uma componente relativa ao
estado de oxidacdo do Au (III), referente ao Au,Os. Uma andlise quantitativa mostra uma

relacdo de 85% de Au metélico e 15% de Au no estado oxidado.



Os dados obtidos por XPS em relacdo ao estado do Au reforcam o que havia sido
discutido anteriormente em relacdo a oxidacdo do Au presente na solucdo de anodizagdo,
devido a aplicac@o do potencial elétrico dissociando o citrato, desestabilizando as NP’s de Au

no decorrer do processo de formacao dos nanotubos.
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Figura 46: (a) Espectros de XPS das amostras SNT1, NT1-1 e NT1-2 e em (b) detalhe da
regiao de energia referente ao Au 4f para as amostras NT1-1 e NT1-2.

Em complemento a técnica de XPS, com a técnica de RBS foi possivel avaliar de
forma qualitativa a concentracdo de Au nas amostras SNT1, NT1-1, NT1-2 e NT1-3 em um
perfil de profundidade ao longo do comprimento dos NT’s como estd mostrado a Figura 47.
Foi produzida uma amostra de NT’s de TiO, nas mesmas condi¢des de anodizagdo da amostra
SNT1I e em seguida foi realizada implanta¢@o i6nica de Au com uma energia de 20 keV e uma
dose de 10'® fons.cm™ (denominada na figura como “amostra imp.”) para servir de padrio e
possibilitar a quantificagdo de Au nas demais amostras. Detalhes do experimento de RBS
podem ser observados na Figura 47, no esquema acima do grafico, que mostra a orientagao
dos NT’s e a forma como o feixe de particulas alpha interagiu com a amostra, bem como a
orientacdo dos detectores de estado sélido.

O gréfico das andlises de RBS da Figura 47 mostra que o Au estd disperso da
superficie até a base dos NT’s de TiO,. E possivel observar também que na superficie dos
NT’s a concentragdo de Au € significativamente maior que na base dos NT’s. Comparando

com a amostra padrdo implantada, fica evidenciado que a concentracdo de Au diminui



substancialmente nas amostras NT1-1, NT1-2 e, NT1-3. Esse efeito era esperado, pois as
referidas amostras foram anodizadas com uma importante diferenca na concentragdao de NP’s

de Au na solugao de anodizacao.
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Figura 47: Espectros de RBS com energia de 1 MeV caracteristicos das amostras SNT1,
NTI-1, NT1-2, NT1-3 e de uma padrao de NT’s de TiO; onde foi realizada implantacao
ionica de Au com uma energia de 20 keV e uma dose de 10'® jons.cm™. No detalhe um
zoom da regido do espectro de RBS referente ao Au e uma imagem de MEV do corte
transversal dos NT’s de TiO,, para exemplificar o0 modo experimental de como foi
realizada a medida de RBS, indicando o feixe de ions em relacio aos NT’s e a posicao
dos detectores de estado solido responsaveis por realizar a medida de perda de energia
dos ions.

A maior concentragdo de Au na superficie dos NT’s pode estar relacionada a
dificuldade de ocorrer a difusao do Au para o interior dos NT’s, devido a pequena dimensao
dos mesmos, tendo em vista que os processos de formagao e crescimento e de impregnacao e
dopagem ocorrem concomitantemente na dire¢ao da superficie para a base dos NT’s.

A Tabela 8 mostra a quantificacdo da concentragdo de Au nos NT’s de TiO,, em
fun¢do da comparagdo com a amostra padrao implantada. Fica evidente que a concentracdo de

NP’s de Au na soluc@o de anodizagao influenciou na concentracao de Au nos NT’s de TiO,.



Tabela 8: Dados de concentracao de Au das amostras anodizadas com NP’s de Au na
solucao de anodizacao. Os dados foram obtidos pela técnica de RBS através da
comparacio com uma amostra padrao com ions de Au implantados com 20 keV de

energia numa dose de 10'° jons.cm™.

Amostra Concentraciao de Au (ions.cm'z)
Padrao Implantada 10°
NTI-1 5,56x10"
NTI-2 1,86x10"
NTI-3 8,34x10"

Os resultados de XPS combinados com os resultados de RBS mostram que a técnica
de impregnacdo e dopagem dos NT’s de TiO, desenvolvido neste trabalho apresentou-se
muito eficiente. E possivel controlar a quantidade de dopantes na superficie e no interior dos
nanotubos de forma concomitante ao seu crescimento, fato que difere dos processos atuais de

crescimento e dopagem descritos na literatura [102,103].

5.3.3.1.4 Estrutura cristalina

O estudo da influencia das NP’s de Au na solu¢do de anodizacdo durante o
crescimento dos nanotubos de TiO, em funcdo da temperatura de tratamento térmico foram
avaliadas pela técnica de Difracio de Raios X a baixo angulo.

A Figura 48a-g mostra uma seqiiéncia de graficos de DRX na regido angular de 22° a
31° das amostras SNT1, NT1-1, NT1-2 e NT1-3 para verificar a influencia da concentragao
de NP’s de Au na estrutura dos NT’s de TiO, na mudanca das proporcdes entre as fases
anatase e rutile em fun¢do do aumento da temperatura de T7.

Inicialmente, todas as amostras apresentam estrutura amorfa da temperatura ambiente
até aproximadamente 220°C quando comecam a aparecer os primeiros cristais da estrutura
anatase [82]. De 250°C a 400°C, Figura 48a e Figura 48b respectivamente, todas as amostras
apresentaram a estrutura composta por 100% da fase anatase, como mostrado pelos picos de
difracdo no angulo de 25,6°. Na temperatura de 450°C, as amostras SNT1, NT1-2 e NTI1-3
comecam a cristalizar também na fase rutile, como pode ser observado no pico de 27,5°,
mudando a proporgﬁo* entre as fases anatase e rutile. Porém, esta temperatura a amostra NT1-
1 apresenta 100% da fase anatase. Em 500°C, ocorre um aumento da concentracdo da fase

rutile nas amostras SNT1, NT1-2 e NT1-3 em relacdo a temperatura de 450°C e o inicio da

" As quantificacdes foram realizadas através do célculo da drea dos picos principais de difracdo das fases anatase e rutile em
25,6° e 27,5° respectivamente.



cristalizacdo da fase rutile na amostra NT1-1I. Comportamento semelhante ocorre até a
temperatura de 550°C.

Em 600°C ocorre a inversdo da propor¢do entre as fases anatase e rutile na amostra
SNT1, enquanto que nas demais amostras (NT1-1, NT1-2 e NT1-3) a fase anatase apresenta-
se ainda em maior propor¢do na estrutura do TiO,. Em 700°C a diferenca na proporcdo entre
as fases se torna ainda mais evidente, pois apenas a amostra NT'1-1 apresenta maior propor¢ao
da fase anatase, enquanto que as amostras NT1-2 e NTI-3 apresentam maior propor¢ao da
fase rutile, e a amostra SNT'I apresenta 100% da fase rutile.

A partir de 800°C todas as amostras apresentaram 100% da fase rutile em sua estrutura
cristalina. Maiores detalhes sobre a proporcao exata das fases podem ser observadas na tabela

da Figura 48h.

L L L L L L L | 1 L
22 24 26 28 30 22 24 26 28 30 22 24 26 28 30

A R h
o 1 (h) Temperaturas
700 C “‘ O O \O, Oy [ 0,
I\ Amostra Fase (%) 250°C | 400°C 450°C 500°C | 550°C 600°C 700°C
| NT1-3
— — N Anatase 100 100 a3 89 64 31 0
Rutile 0 0 7 11 36 69 100
\ NT1-2 N Anatase 100 100 100 99 94 92 64
“‘"1‘ Rutile 0 0 0 1 6 8 36
I M
[ I'\ Anatase 100 100 95 87 83 71 31
) \ NT1-1 .
e e S B N2 Rutile 0 0 5 13 17 29 69
Anatase 100 100 93 86 74 59 6
(9) SNT! NI Rutile 0 0 7 14 26 41 94

Figura 48: Difratogramas de raios X das amostras SNT1, NT1-1, NT1-2 e NT1-3 onde as
analises foram realizadas sob diferentes temperaturas, (a) 250°C, (b) 400°C, (c) 450°C,
(d) 500°C, (e) 550°C, (f) 600°C e (g) 700°C e na letra (h) uma tabela mostrando as
diferentes proporcoes entre as fases anatase e rutile apos a realizacao do TT.



A primeira mudanca significativa observada nas amostras (NT1-1, NT1-2 e NTI1-3)
com adi¢do de NP’s de Au na solucdo de anodizacdo foi a mudanga na propor¢do entre as
fases anatase (A) e rutile (R) em comparacio a amostra SNT1 (sem adicao de Au), como esta
mostrado na Figura 48.

O TiO; é um material que apresenta intervalos de temperatura bem conhecidos para
inicio de cristalizacado e transi¢do das fases [82,104]. Os resultados em relacdo a diferenca de
propor¢ao entre as fases para as amostras anodizadas nas condi¢des deste trabalho foram
surpreendentes. A amostra SNT1 apresentou um comportamento padrdo nas temperaturas de
inicio da cristalizag@o (por volta de 250°C), na mudanca da proporcao entre as fases (por volta
de 550°C) e também na temperatura de cristalizagao total da fase rutile (700°C). As demais
amostras (NT1-1, NT1-2 e NT1-3) apresentaram significativas diferencas na termodinamica
de cristalizacdo das fases. A diferenca mais significativa ocorreu na amostra N71-1 (menor
concentracdo de NP’s de Au na solucdo de anodizacdo). Nesta amostra, a fase anatase se
manteve em maior propor¢cdo do que a fase rutile até a temperatura de 700°C, enquanto que
nas amostras NT1-2 e NT1-3 ja havia maior propor¢do da fase rutile, e na amostra SNT1 a
estrutura era 100% da fase rutile.

A compreensdo do efeito observado ndo € trivial e ndo temos ainda um modelo
completo sobre o mesmo. Porém, uma primeira aproximagao para explicar este conjunto de
resultados, nos leva a propor que o Au estd agindo para modificar a termodindmica de
transicdo na propor¢do entre as fases anatase e rutile. A Figura 49 mostra a diferenca na
estrutura e no arranjo dos dtomos de Ti e O para as fases anatase e rutile. E possivel observar
que as duas fases apresentam estrutura tetragonal com pequenas diferengas no empacotamento

dos atomos.
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Figura 49: Estrutura dos materiais em bulk das fases Rutile e Anatase. A célula unitaria
da estrutura tetragonal rutile possui dimensdes de a = b = 4,587 A e ¢ = 2,953 A. A
estrutura anatase possui dimensoes de a =b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A. Retirada de [105].

Na Figura 49 € possivel observar as células unitdrias da fase rutile e da fase anatase,
identificando que os comprimentos das liga¢des nestas estruturas sao similares. A fase anatase
apresenta maior distor¢do nos angulos das ligacdes (em estruturas sem distor¢des, Os
comprimentos das ligagdes Ti - O s@o iguais e os angulos O — Ti — O sdo de 90°). Portanto a
fase anatase apresenta uma estrutura mais aberta o que tem como conseqiiéncia um maior
volume molar e menor densidade [105].

Neste contexto, € possivel interpretar que o Au tem um papel fundamental na mudanca
da termodinamica de transicdo das propor¢des entre as fases anatase e rutile. Como foi
mencionado na se¢do 5.3.3.1.1 quando se inicia o processo de anodizacdo, as NP’s de Au
presente na solucdo de anodizag¢do dissociam-se devido a aplicacdo do potencial. Com a
dissociacdo, fons de Au estdo livres na solucdo, podendo se incorporar a estrutura do TiO,
durante o crescimento dos NT’s.

A incorporacdo do Au a estrutura do TiO, durante a anodizagdo pode explicar a
mudanca na termodinamica de transicao das fases anatase e rutile. Como mostrado na Figura
49, a fase anatase tem maior distincia entre os dtomos de Ti e O em comparacio a fase rutile
e por conseqiiéncia, maior volume na célula unitdria. A incorporacdo de Au a esta estrutura

obrigaria uma expansdo da célula unitdria do TiO,, forcando um empacotamento na fase



anatase e nao na fase rutile, fato que ocorreu claramente na amostra NT1-1 e também nas
amostras, NT1-2 e NT1-3 em comparacdo a amostra SNT'1, principalmente nas temperaturas
de 450°C, 500°C, 550°C, 600°C e 700°C. Esses resultados comprovam as suspeitas anteriores
de que o Au inserido na solucdo de anodizac¢do realmente € inserido na estrutura do TiO;
durante o processo de anodizagdo.

Foi observada também uma diferenca na proporcao entre as fases anatase e rutile nas
amostras NT1-1, NT1-2 e NTI-3 em funcdo da temperatura de T7. A justificativa da
incorporagdo do Au a estrutura do TiO, também € vdlida para explicar a diferenca na
propor¢do entre as fases observada entre as amostras NTI1-1, NT1-2 e NTI-3, melhor
descritas na tabela da Figura 48h. Entretanto, a maior concentracdo de Au na solucdo de
anodizacdo referente as amostras NT1-2 e NT1-3 em relagdo a amostra NT1-1 revela que a
estrutura do TiO, tem um limite de solubilidade e que o excesso de Au incorporado a
estrutura também altera a termodindmica de cristalizacao das fases anatase e rutile.

Foram observados também dois picos de difracio em 54,3° e 62,6° referentes as
estruturas cristalinas do Au;O3 e do AuO, respectivamente, como mostra a comparagao entre
as amostras SNT1 e NT1-3 da Figura 50. Esse dado reforca o aspecto discutido anteriormente

da formacao de 6xido de ouro na estrutura do TiO».
R NT1-3
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Figura 50: Difratograma de raios X a baixo angulo na regiao angular entre 52° e 66° das
amostras SNT1 e NT1-3, identificando os picos de difracao da estrutura Au,0;3 e AuO.



Os resultados da estrutura cristalina dos NT’s de TiO, até aqui apresentados indicam
que o Au inserido na solu¢do de anodizag¢ao foi incorporado a estrutura do TiO,, modificando
assim a termodinamica de transicdo entre as fases anatase e rutile. Este efeito abre um novo e
promissor caminho para estudos de crescimento e dopagem in situ de semicondutores
nanoestruturados, haja vista que os dois processos ocorrem concomitantemente. Devido a
importancia da descoberta, esse processo foi patenteado e maiores detalhes podem ser

observados nos anexos da sec¢do Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

5.3.3.2 Aplicagoes

Os nanotubos sintetizados foram testados como fotocatalisadores para produgao de H.
Maiores detalhes podem ser observados no Anexo da secdo Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada. a descricao do artigo submetido a revista Journal of the Brazilian Chemistry

Society em outubro de 2009.

5.3.3.2.1 Produgdo de H;

As amostras SNT1, SNT3, SNT15 e NT1-1 foram avaliadas como catalisadores para
producdo de H,. O objetivo principal desse experimento foi avaliar a contribuicao das
nanoporticulas de Au na estrutura dos nanotubos de TiO; para a produgdo de H,. As amostras
avaliadas como fotocatalisador para a producdo de H, passaram por 77 em atmosfera
ambiente por 3h a uma temperatura de 580°C.

Inicialmente realizamos um estudo para verificar o efeito do comprimento dos NT’s de
TiO; na produgao de H2 pelo processo de water splitting, como pode ser observado na Figura
51. O aumento do comprimento dos NT’s de TiO, ndo mostrou-se como um fator
preponderante no aumento da producdo de H,, tendo em vista que na amostra SNT1 (1,4 um)
apresentou uma taxa de formacao de H, de 0,49 pmol.cm'z.h'l, na amostra SNT3 (3,8 um)
apresentou uma taxa de formacdo de H, de 0,52 pmol.cm™.h"' e na amostra SNT15 (14,2 um)
uma taxa de formacdo de H, de 0,54 pmol.cm™.h™". O aumento observado na producio de H,
da amostra SNT1 para a amostra SNT15 foi de aproximadamente 10%, enquanto que o
comprimento dos NT’s de TiO, teve um incremento de 10 vezes. Portanto, o aumento do
comprimento dos NT’s de TiO, ndo se mostrou um fator preponderante para a producao de H,

por fotdlise da dgua.



Foi mostrado por M. Takahashi et al [106] que filmes finos de TiO, com
aproximadamente 100 nm de espessura, absorvem 100% da radiacdo incidente na superficie
da amostra. Esse resultado pode explicar o pequeno aumento na producdo de H, na
comparacdo entre as amostras SNT1 e SNT15. Assim, para aplicacdes visando produgdo de
H, por fotdlise da dgua usando apenas o sol como fonte de energia, o comprimento do filme
nanoestruturado ndo influéncia na produgdo de H,, justificando o uso de camadas mais finas,
fato que diminui significativamente o tempo de producdo do fotocatalisador e também o custo
de producao.

Entretanto, a diferenca apresentada na producdo de H, entre as amostras SNT1 e NT1-
1 foi bastante significativa, sendo que a unica diferenca na fabricacdo das amostras é a
incorporagdo de NP’s de Au na solucdo de anodizacdo. A amostra NT1-1 apresentou uma taxa
de producdo de H, de 1,04 umol.cm™h™, representando um aumento de mais de 100% em
relacdo a amostra SNT1 (0,49 pmol.cm’z.h'l), como pode ser observado no grafico da Figura
51. O aumento da taxa de produgdo de H, pode ser explicado de duas maneiras: i) aumento da
eficiéncia quantica devido a maior absor¢do de fétons da regido do visivel em funcdo da
presenca de Au na estrutura dos NT’s de TiO, e/ou ii) a modificacdo da propor¢ao das fases
rutile e anatase devido a dopagem com Au como foi mostrado na sec¢do 5.3.3.1.4 modificando
0 band gap dos nanotubos de TiO,. Cabe salientar que todas as medidas de producao de H,
apresentadas nesta tese foram realizadas duplicatas e os resultados obtidos tiveram excelente
reprodutibilidade.

Os experimentos realizados até entdo nao podem ser encarados como conclusivos,
porém indicam que a dopagem dos nanotubos de TiO, com NP’s de Au aumentam a
eficiéncia na produgdo de H,. Novos estudos para entender o papel do Au na estrutura e a sua
influencia no aumento de producdo de H, ainda deverdo ser realizados. Porém, os resultados
aqui mostrados sdo altamente animadores, tendo em vista que o processo de dopagem
desenvolvido € extremamente simples, com baixo custo € ao mesmo tempo altamente

eficiente.
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Figura 51: Taxa de H, produzido em funcio do tempo de fotélise para as amostras
SNTI1, SNT3, SNT15 e NTI1-1.



6. CONCLUSOES

A formacao de nanotubos de alumina por anodiza¢do do Al bulk comercial, usando o
processo descrito no primeiro capitulo, levou a resultados totalmente inéditos ao mostrar que
€ possivel controlar a nanoestrutura entre 100% de nanoporos e 100% de nanotubos. A
mudanca da geometria do sistema de anodizacdo, através da variacdo da razao das areas dos
eletrodos de Pt e Al, induziu uma mudanca significativa na cinética de formac¢do da estrutura
da alumina. Apds a etapa de anodizacdo, o processo de etching quimico realizado a baixa
temperatura, com o objetivo de atacar as zonas com maiores defeitos, mostrou que é possivel
dissolver a alumina e assim revelar os nanotubos. A combinagdo desses efeitos (anodizacio +
etching quimico) mostrou-se uma rota satisfatéria em relacio a formacdo estrutura de
nanotubos, tornando essa metodologia uma nova alternativa para fabrica¢do de nanoestruturas
a partir da anodiza¢do do Al. Os resultados relativos ao processo de anodiza¢do de Al bulk
propiciaram um trabalho que ora estd submetido a publicacdo, bem como um pedido de
patente em fase final de solicitacdo.

Entre as muitas aplicagdes para Aluminio anodizado, um dos resultados mais
importantes que obtivemos foi estudar a condicdo de hidrofobicidade da superficie.
Combinando processos de micro e nanotexturizacdo, aliados a funcionalizacdo quimica,
obtivemos um angulo de contato da gota da 4gua com a superficie tratada de 165°+£2°. Cabe
salientar que valores acima de 150° sdo considerados superhidrofébicos. Estes resultados
também estdo em fase de redagdo final para submissdo na forma de um artigo em revista da
area e um pedido de patente em fase final de solicitacao.

O estudo sobre a formagdo de nanoporos a partir da anodiza¢do em filmes finos de Al
sobre silicio foi dividido em duas partes. A primeira tratou da influéncia do tamanho dos
graos (T,) dos filmes de Al na estrutura dos nanoporos formados. Observamos que o T, limita
a expansao da célula hexagonal da alumina, limitando, por conseqiiéncia, o tamanho e a
distancia entre os nanoporos. Na segunda parte, relativamente a influéncia do tempo de
anodizagdo na estrutura final da alumina porosa, foi estudada a situacdo quando o filme de Al
¢ inteiramente consumido, ou seja, transformado em alumina porosa e inicia-se o processo de

anodizacdo no Si, transformando-o em SiO,. A espessura da camada de SiO, é controlada



pelo tempo de anodizacdo. O aumento do tempo de anodizacdo modificou o diametro e a
distancia dos nanoporos da alumina. Os resultados experimentais obtidos permitiram
desenvolver uma modelagem tedrica para descrever o que decorre da expansao da camada de
Si0O,. Essa expansao gera uma forca de baixo para cima, aumentando a energia de superficie
da camada de alumina. Como forma de minimizar a energia, alguns poros sdo fechados e
outros, por conseqiiéncia, aumentam de tamanho. Cabe salientar que os resultados obtidos da
anodizacdo dos filmes finos de Al também sao inéditos. Deles decorreram um trabalho aceito
para publicacdo e outro em fase de prepara¢do do manuscrito para submetermos a publicagao,
além de um pedido de patente em fase final de solicitacao.

Um terceiro conjunto de resultados sdo referentes ao estudo sobre a anodizagdo do Ti
metdlico para a formacdo de nanotubos de TiO,. Mostramos uma forma alternativa de
dopagem in situ dos nanotubos com nanoparticulas de Au. O processo desenvolvido consistiu
em substituir a 4gua da solucao de anodizagdo por uma quantidade igual de solu¢@o aquosa de
nanoparticulas de Au. Assim, durante o processo de anodizacdo, o Au € incorporado a
estrutura dos nanotubos. Medidas preliminares como UV-Vis, XPS e XRD mostraram que o
objetivo de dopar os nanotubos com nanoparticulas de Au foi obtido. A incorporacdo do Au
ainda serviu para alterar a termodindmica de transicdo entre as fases anatase e rutile do TiO,.

Finalmente, os nanotubos foram estudados como catalisadores para a producao de H,
através do processo de water splitting. Foi observado que a resposta da amostra dopada com
nanoparticulas de Au apresenta uma taxa de produgao de H, duas vezes superior em relacdo a
amostra sem a incorporacdo Au. Este resultado abre, sem divida, um grande campo de
estudos de dopagem de nanoestruturas semicondutoras durante o processo de sintese,
apresentadando potencialidade e perspectiavas praticamente imediatas, visando desenvolver

sistemas para produ¢do de energia limpa.
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