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RESUMO

Diferentes nanoestruturas formadas em didxido de titanio possuem grande
influéncia nas propriedades de uma ampla variedade de aplicacdes. Em alguns
casos é desejavel produzir uma estrutura porosa com uma fase rutilo estavel, ou em
outros uma estrutura tubular com uma fase metaestavel anatase. A transformacao
de uma estrutura porosa para uma tubular ainda ndo é completamente entendida,
contudo muitos avancgos foram realizados no sentido de entender a cinética fisico-
quimica para a formacéo destes materiais. As transformacfes de fase rutilo-anatase
sdo conhecidas por serem afetadas pela influéncia da temperatura. Varios métodos
sao conhecidos por formar nanoestruturas, como sol-gel e Deposi¢cdo Quimica por
Vapor (CVD). O foco deste trabalho é criar nanoestruturas através de uma célula
eletroquimica por anodizagdo. A anodizacdo tem se mostrado como uma técnica
com custo reduzido para producéo de materiais nanoestruturados, e que possui um
grande controle sobre variaveis relacionadas ao processo. Contudo, os efeitos das
variaveis de controle sobre as estruturas produzidas ainda ndo foram totalmente
entendidos e correlacionados. Com isso, torna-se necessario detalhar o processo de
formacdo de poros/tubos relacionando-os com parametros como: tensao aplicada,
concentracao eletrolitica, tratamento térmico e tamanho de grdo. Amostras massivas
(folha) e na forma de filmes de titdnio comercialmente puro foram submetidas ao

processo de anodizagao e analisados por MEV, DRX e ERD.



ABSTRACT

Different nanostructures formed in TiO, possess great influence in the
properties of a wide variety of applications. In some cases the phase rutile is
desirable to produce a porous structure with a steady phase, or in others a tubular
structure with a metastable phase anatase. The transformation of a porous structure
or a tubular is not yet completely understood, however many advances had been
carried through to understand the physicist-chemistry kinetic in the formation of these
materials. The transformation of phase rutile/anatase is known by being affected by
the influence of the temperature. Some methods are known by forming
nanostructures, as Sol-Gel and Chemical Vapor Deposition. The focus of this work is
to create nanostructures through an electrochemical cell using anodization method.
The anodizing technique has shown as to be inexpensive to produce nanostructured
materials, and gives a great control over a number of variables related to the
process. However, the effect of the control variables on the produced structures had
not been yet fully understood and correlated. With this, is necessary to detail the
process of formation of pores/tubes, and relate the formation with parameters as:
applied tension, electrolytic concentration, thermal treatment and grain influence.
Bulk and films of commercially pure titanium had been submitted to the anodizing
process and analyzed by SEM, XRD and DRS techniques.



INTRODUCAO

A revolugdo da nanotecnologia afeta muitas areas da ciéncia incluindo fisica e
engenharia quimica. Apesar dos avancos nanotecnoldgicos em eletrbnica ou na
manufatura de nanomaquinas serem desenvolvimentos recentes, estruturas
nanoscopicas sdo muito mais antigas. Materiais amplamente utilizados durante as
dltimas décadas, como Oxidos porosos inorganicos ou catalisadores de alta
dispersdo entram na categoria de nano-estruturas. Desde meados dos anos 70,
avancos enormes na sintese e caracterizacdo de materiais nano-estruturados vém
sendo realizados, e este periodo pode ser justificadamente descrito como a
revolugcdo nano-escalar. A capacidade tedrica desta tecnologia foi prevista em 1959,
pelo renomado fisico Richard P. Feynman [1]:

Eu quero construir um bilhdo de pequenas fabricas, cépias umas das outras, que sao
feitas simultaneamente [...]. Os principios da fisica, até onde posso imaginar, ndo
falam nada contra a possibilidade de se construirem coisas atomo por atomo. Néo é
nenhuma tentativa de quebrar qualquer lei fisica; é algo, em principio, que pode ser

feito; mas na pratica, néo é feito pois somos grandes demais.

O desenvolvimento e uso comercial de métodos como sintese sol-gel,
anodizacao, deposicdo quimica de vapor (CVD) e sputtering permitiu a manufatura

de novos e incontaveis nano-materiais tanto no ambito de laboratorio quanto em
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escala industrial. Além disso, a caracterizacdo de nanoestruturas foi revolucionada

pela disponibilidade de novos instrumentos analiticos.

Vérias ferramentas de visualizacdo com resolugcdo atbmica foram
desenvolvidas e se tornaram disponiveis comercialmente. Pela primeira vez,
imagens de nano-objetos se tornaram faceis de obter. Nos dias de hoje, estas
imagens aparecem nao somente na literatura cientifica mas também em revistas
populares e livros texto. A medida de uma area especifica de material, que antes era
um procedimento trabalhoso e que dispendia muito tempo, hoje é realizado
rotineiramente usando instrumentos automatizados. Como resultado, a pesquisa em
nanotecnologia proliferou, revistas especializadas em nanociéncia foram criadas e
centros de pesquisa foram estabelecidos especificamente para concentrar a

pesquisa em materiais nano-estruturados.

Um campo de extrema importancia tecnolégica que vem tomando forma na
dltima década e crescendo em aplicacbes de extrema importancia em
nanotecnologia é o processo de anodizacdo de metais. A anodizacdo de filmes finos
ultrapuros ou folhas de metais comercialmente puros produz uma camada de Oxido
metalico, cuja camada pode ser um filme do tipo barreira (FTB) ou do tipo poroso
(FTP). Existe um interesse crescente em anodiza¢gbes que produzam FTPs, pois a
estrutura porosa forma uma base soélida para variadas aplicacbes nanotecnoldgicas
como crescimento de nanofios e nanotubos, deposicdo de materiais magnéticos,
pontos quanticos, células solares, efeitos de coloracdo de materiais sem o0 uso de
pigmentos e propriedades biomiméticas. A anodizagdo de titdnio gera uma camada
de dioxido de titanio e uma topografia caracteristica do processo, que é a formacao
de estruturas porosas. A tecnologia de anodizacdo é relativamente recente em
aplicacdes comerciais, contudo pela crescente utilizagcdo e procura por materiais
nano-estruturados nos mais diversos campos de pesquisa e aplicacoes, existe a
necessidade de estudar os processos de formacao da titania (didxido de titanio)

porosa e caracterizar fisicamente a estrutura resultante.

O presente trabalho focaliza a sintese do titanio anodizado e caracterizacao
do mesmo para otimizar parametros de formacdo destas estruturas porosas que
poderdo servir de base para diversas aplicages tecnologicas. O capitulo 1 faz uma
revisdo bibliogréafica sobre as técnicas de deposicdo e formacédo de nanoestruturas,
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apresenta um cendrio geral das aplicacdes existentes para estes materiais e faz
uma breve introducdo ao Oxido de titanio. E realizada uma descricdo tedrica do
processo de anodizacdo e de como é realizada a sintese do TiO, anddico. Apos é
feito um estudo do comportamento das curvas J-t (corrente-tempo) utilizando como
base o modelo de anodizacdo para titanio. O capitulo 2 trata dos materiais e
métodos utilizados no trabalho para a manufatura de filmes finos e das camadas
anddicas, finalizando com a apresentacdo das técnicas analiticas utilizadas para a
caracterizagcdo do material. O capitulo 3 trata dos resultados obtidos durante o
processo de anodizacdo e pela caracterizacdo do material por diversas técnicas
analiticas, entre as quais estdo Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracao
de Raios-X (DRX) e Espectroscopia por Refletividade Difusa (ERD). As principais
propriedades morfoldgicas do TiO, como material nano-estruturado séo estudadas,
tais como estrutura superficial, cristalinidade, caracteristicas da camada de o6xido e
gap optico. No capitulo 4 estdo as conclusfes alcancadas no presente trabalho bem

como as expectativas futuras para esta linha de pesquisa.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Muitos métodos para obter estruturas na escala nanométrica sdo utilizados
nos dias de hoje. Sintese sol-gel, CVD e anodizacdo sdo algumas das técnicas
capazes de produzir nanoestruturas com controle de propriedades fisicas, elétricas,
Opticas ou quimicas [2-5]. Neste capitulo sera apresentada uma revisao bibliografica
das técnicas de deposicdo de filmes e de nanoestruturacdo capazes de formar
materiais porosos/tubulares, assim como uma abordagem geral do processo anddico

e aplicacdes possiveis com o material anodizado.

1.1 PROCESSOS FisIiCOS DE DEPOSICAO

Processos de deposicdo fisica sao tecnologias versateis, que podem ser
usadas para quase todos os tipos de material. Estes processos demonstram altas
taxas de deposicdo e simplicidade de uso. Varios tipos de materiais podem ser
depositados tendo em vista uma aplicacéo especifica como, por exemplo, aplicagées

para revestimentos dielétricos e Opticos muito utilizados em células foto-voltaicas.

1.1.1 Evaporacdo por Feixe de Elétrons (e-Beam)

Fontes de feixe de elétrons (e-Beam) sdao um grande melhoramento sobre
14



fontes termais convencionais para muitas aplicacées. Este tipo de fonte usa um feixe
de elétrons de alta corrente, que é focalizado em uma pequena area do material. A
temperatura gerada € alta o suficiente para evaporar quantidades significativas de

material, que pode ser depositado na forma de filme sobre o substrato [6,8].

Medidor de
Ezpezzura

(Criztal) /

Holder

Substrato

Material a zer
evaporado

E-beam

—p

Filamento

N

Bomba de
Vacuo

(;ﬁ..g ua)

Sada
Entrada

Figura 1.1: Esquematizacdo de um sistema de deposicdo por feixe de elétrons, utilizado no
laboratoério de filmes finos (LFF-UFRGS).

Um e-Beam tipico consiste de uma fonte de elétrons, uma cavidade
refrigerada ou conjunto de cavidades (chamados cadinhos) e um eletroima para
direcionar o feixe de elétrons. E possivel modificar a taxa de deposi¢éo rapidamente
e produzir flmes de alta pureza. Mdltiplos cadinhos podem ser utilizados para
depositar diferentes tipos de material sem a necessidade de quebrar o vacuo da
camara, e um sensor de quartzo € utilizado para medir a espessura das amostras.
Um sistema de deposicdo por e-Beam é mostrado na Figura 1.1.
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1.1.2 Deposic¢ao por Sputtering

Sputtering € uma técnica versatil usada para deposicdo de filmes finos com
boa relacdo quantidade-qualidade. Em comparacdo com outras técnicas de
deposicédo, o sputtering produz filmes com qualidade menor, mas com um bom
controle sobre a taxa de deposicdo e alta adesividade sobre o substrato [7,8].
Existem dois modos comuns de operacdo em um sistema de sputtering, o modo DC
e 0 modo RF. Em um sistema tipo DC, uma voltagem direta é aplicada entre o
catodo e o anodo. Este processo é restrito aos alvos condutores, que sdo 0S
materiais dos quais serdo arrancadas moléculas, como o cobre, aluminio ou titanio.
Em um sistema RF, tanto materiais condutores como isolantes podem ser
depositados. Neste modo, um gerador de alta-frequéncia € conectado entre 0s
eletrodos. Atualmente o magnetron-sputtering RF é o sistema mais utilizado, por
possibilitar altas taxas de deposicdo em sistemas onde baixas temperaturas sao

necessarias.

O processo de sputtering envolve a criagdo de plasma gasoso (normalmente
um gas inerte, como argonio) ao aplicar uma diferenca de potencial entre o catodo e
o anodo. O alvo é usado como catodo, e o porta-substrato como anodo. Por
bombardeamento dos ions do gas o material do catodo é removido por transferéncia
de momentum, sendo finalmente depositado no substrato. Este processo € ilustrado

abaixo, na Figura 1.2.

— substrato

Entada _I | |

Gas (A1)——» ——» Bombha

s =  Vacuo
o’ )]}
OO
M\ 00 o
O
1 1

_‘L_ L Alvo

Figura 1.2: Esquematizacdo de um sistema de deposicdo por sputtering, semelhante ao
utilizado no LFF-UFRGS.
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A energia cinética dos ions de gas, no entanto, aquece o catodo. O calor
produzido no catodo que corresponde a 70-80% da energia gerada € removida por

um circuito de agua de resfriamento, que flui através do corpo metalico do catodo.

1.2 PROCESSOS QUIMICOS DE DEPOSICAO

Deposi¢Bes quimicas sdo versateis, por permitirem processos a altas
temperaturas extensivamente usados em aplicagcbes que requerem resisténcia a

corrosdo e erosao [8]. As vantagens desses processos sao as seguintes:

e Possuem uma 6tima ligagdo quimica entre o filme e o substrato;
e O revestimento alcanca toda a superficie do substrato;
¢ Revestimentos finos podem ser depositados em ferramentas de uso diario ou

solicitacdo pesada.

1.2.1 Deposicao por Vapor Quimico (CVD)

A técnica de deposicao por vapor quimico (Chemical Vapor Deposition, CVD)
€ uma técnica muito utilizada para o crescimento de cristais semicondutores
epitaxiais, principalmente para a formacédo de filmes finos. O primeiro uso desta
técnica foi realizado em torno de 1880, e foi de importancia fundamental para a
industria de semicondutores na década de 90. Este tipo de deposi¢cédo se embasa em
gases reativos como portadores, para transportar os precursores do material
desejado até a superficie do substrato. Na superficie estes precursores reagem com
outros gases ou se decomple para produzir produtos estaveis, que sdo entao
depositados [8]. Existem muitas variagcdes de sistemas CVD, entre eles o Plasma
Enhanced-CVD (PECVD), CVDs térmicos, laser-CVD, UV-CVD, em pressao

atmosférica ou em altas pressoées, entre outros [5].
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1.2.2 Revestimento

Este tipo de deposicdo de um metal utiliza uma reacdo quimica com ou sem
diferenca de potencial aplicado [8]. O processo do eletro-revestimento € muito
semelhante ao de um processo de anodizacao. A diferenca principal é que a reacdo
se da de forma catddica e o eletrélito sera uma solucao concentrada do material a

ser depositado.

1.3 TAMANHO DE GRAOS E ENERGIA DE ATIVAGAO

7z

A cinética de crescimento de grdo é resultado principalmente da forca
exercida sobre as fronteiras de gréo que gera um decréscimo na energia livre,
devido a reducdo da area superficial total. O crescimento é regido por difusdo
guando a temperatura é alta e o tempo de tratamento térmico é longo. Isto implica
uma diminuicdo de numero de grdos por unidade de volume molar, no aumento do
tamanho de grdo e uma reducdo na energia armazenada por unidade de volume.

Consequientemente, um estado de equilibrio termodinamico € alcancado.

Segundo a teoria de nucleacédo [9,10], os contornos de gréo suficientemente
grandes migram incorporando atomos de gréos vizinhos até que o numero total de
graos seja reduzido, significando um aumento no didmetro médio dos graos
presentes na amostra. Os limites de gréao, resultados de discordancias ou defeitos
da rede cristalina, resultam em uma diferenca de pressdo armazenada entre dois
graos vizinhos. Esta diferenca pode ser traduzida em termos da energia de Gibbs

[11], ou seja,
AG = AP.V (1.1)

onde AP é a variacdo de pressao das bordas do gréo e V é o volume do grao.
Sendo y a energia associada a interface dos grdos com um raio médio r, a diferenca

de pressao pode ser aproximada por:
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2
ap ==Y (1.2)

r

O fator 2 na equacao 1.2 resulta do fato de terem-se duas interfaces em
contato quando analisando dois graos vizinhos. Logo, descrevendo a energia de
Gibbs em termos da energia armazenada em torno de um volume molar, tem-se

que:

2yVn
r

AG, =

3 (1.3)

Em um metal puro a energia livre de Gibbs AG pode ser colocada a energia
que gera a for¢ca que empurra o0 contorno na dire¢cdo do grao de maior energia livre.

Assumindo que o valor médio do raio € proporcional ao diametro médio dos graos,

Finalmente, em um metal que possui uma unica fase, a taxa com que o grao
cresce depende diretamente da mobilidade dos seus contornos e da for¢ca que
produz a migracao destes limites. A forca é dada pela variacdo da energia livre por
unidade de volume molar. Sendo M a mobilidade e a uma constante de

proporcionalidade,

— = aM = (15)

Integrando os dois lados da equacdo 1.5 e usando como condicdo de
contorno que D = D, quando t = 0, tem-se que:
D? = D2 + Kt (1.6)
onde K = 4aMy.
Experimentalmente [11,12], a relagdo se aproxima de:
D—D,=K't" a.7)

Segundo as teorias de crescimento de grdo de Lifshitz-Slyozov [15] e Beck
[14,15], se n for um parametro independente da temperatura, o parametro K’ pode

ser reescrito como:
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E
K' = Kyexp (— ﬁ) (1.8)

onde Ko € uma constante, E, € a energia de ativacdo que depende do tipo de
material, R € a constante universal dos gases e T € a temperatura em Kelvin. A
energia de ativacdo é a energia minima necessaria para que haja 0 movimento de
contornos de grdo de forma a minimizar a energia livre total do sistema [12,13].
Portanto, E, pode ser encontrada a partir da seguinte equagao:

_ E
ll’l(D - Do) == CO - ﬁ ) CO == ln(Kotn) (1.9)

Em outras palavras, a razdo da energia de ativacao e a constante dos gases
. . , . . ~ ~ — 1 . .
ideais sera a inclinagdo da equacdo 1.9 (In(D)X ;), mais conhecida como a

equacdo de Arrhenius. O parametro n, que indica a velocidade com que o0s
contornos de grdo se expandem no tempo, pode ser obtido através da analise da

dindmica do crescimento dos graos, pela equacao 1.7.

1.4 METODOS DE SINTESE DE MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Materiais nanoestruturados ganharam importancia nos ultimos anos devido as
propriedades fisico-quimicas diferenciadas. Varios caminhos s&o possiveis na
sintese de materiais nanoestruturados, e cada tipo de técnica empregada forma um
material com propriedades singulares, que poderdo ser empregados com maior
eficacia em uma determinada aplicacdo. Para materiais tipo folha, as propriedades
intrinsecas, como densidade, condutividade e reatividade quimica séo
independentes de suas dimensdes. Porém, mudancas significativas podem ser

notadas quando o material possui escala nanométrica.

No ultimo meio século surgiram novas técnicas de resfriamento rapido, que
propiciaram tamanhos de grdo muito menores que o micron, no campo de
nanomateriais. Em paralelo, foi desenvolvida a técnica de bottom-up, que consiste
em construir estruturas nanométricas através da manipulacdo de atomos ou

moléculas. Os métodos fisicos para a sintese de materiais nanoestruturados incluem
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reagbes de estado solido, deposicdo fisica de vapor, sputtering, entre outros. Os
processos de estado solido consistem na reagdo de componentes na fase solida em
altas temperaturas para produzir novas fases em um tempo conveniente. Para
processos de deposicdo, sdo montadas nanoestruturas por variagdo da taxa de
deposicao, deposicao reativa ou deposi¢cao por mascaras.

Para métodos quimicos, um dos mais importantes processos utilizado na
fabricacdo de materiais nanoestruturados € a deposicdo quimica por vapor [16].
Nanotubos de carbono, como ilustrados na Figura 1.3, ceramicas nanoestruturadas

e compositos sdo os principais nanomateriais produzidos por CVD.

Além de CVD, os métodos quimicos mais utilizados para producdo de
nanomateriais sdo por precipitacdo ou método de hidrolise e processo Sol-gel, que
consistem em reagfes em solugBes aquosas eletroliticas ou solugdes organicas.
Dependendo dos paréametros do processo, como pH, temperatura e concentragdo
eletrolitica, havera precipitacdo de precursores solidos. Oxidos simples s&o
produzidos pelo método de hidrélise adicionando a solugdo um agente
mineralizador. As principais vantagens deste tipo de processo € a acessibilidade aos
materiais precursores e producdo de nanop0s com CcOmposicdo quimica
homogénea, e possui a desvantagem de formar aglomerados de p6.

i
"

Figura 1.3: Micrografia de nanotubos de carbono alinhados, formados através de Laser-CVD
[16].
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Sol-Gel é uma técnica de sintese quimica para preparar vidros, géis e
ceramicas. No processo, um sistema coloidal de particulas em uma solugéo (Sol) se
torna o material macroscopico (Gel), que € interpenetrado por liquido. Uma vez que
o liquido evapora, o material resultante vitreo ou cerdmico permanece. A reacao
basica de Sol-Gel consiste em duas reacdes que produzem um filme fino quando o
Sol é aplicado ao substrato. A primeira reacdo é de hidrélise, que produz o Sol. A
segunda € de condensacdo, na qual o gel macroscépico € formado no substrato

dando origem ao filme fino.

Figura 1.4: Micrografia de TiO, poroso sintetizado através do processo de Sol-Gel e tratamento
térmico em baixa temperatura [18].

Uma vez depositado, o filme necessita de tratamento em alta temperatura
para obter uma estrutura compacta. Enquanto o Gel encolhe, toda rede cristalina é
continuamente sinterizada e o liquido remanescente é transportados para fora do
filme através dos poros. Um aquecimento elevado produzira filmes livres de poros
[19], enquanto tratamentos térmicos a temperaturas mais baixas tendem a formar

um filme poroso, como se pode ver na Figura 1.4 [17,18].
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Aléem dos métodos quimicos mencionados acima, a anodizacdo € um
processo relativamente novo no que diz respeito a sintese de nanomateriais. Oxidos
anodicos sdo formados principalmente em metais tipo valvula [20-22]. O nome €
devido a propriedade dos Oxidos metalicos que exibem um comportamento de
retificacdo ou de valvula eletrénica. Os filmes formados em boa parte dos metais, no

entanto, se limitam a o6xidos tipo barreira com espessuras entre 100-500 nm.

Figura 1.5: Micrografia de 6xido de aluminio anodizado (AAO) poroso formado por anodizagéo

em &cido oxalico [18].

O oOxido de aluminio anodizado (AAO) € o 0xido mais conhecido que possui
nanoestruturas com alto grau de organizacdo (Figura 1.5). Eletrélitos com
composicdo simples, como acido sulfurico, oxalico ou fosforico sdo muito usados

para alcancar estruturas altamente organizadas [23-28].

O estudo sistematico da anodiza¢do do titdnio é posterior ao do aluminio,
contudo estruturas bem organizadas ja sdo alcancadas atualmente. Existem varias
motivacbes para investigar as propriedades de filmes de TiO, anddico neste
trabalho. Filmes finos de TiO, sédo atualmente usados na industria de células foto-
voltaicas como camadas anti-refletivas na maior parte das células solares ou em
filmes superficiais em implantes dentarios pelas propriedades biomiméticas do éxido
poroso. Isto implica que a indastria esta familiarizada com a tecnologia de

anodizacdo e sera natural a adaptacdo de linhas de producdo para acomodar
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processos baseados em Oxidos de titAnio. O equipamento necessario para
deposicdo ja se encontra operacional dentro das inddstrias, o que torna facil a
implementacdo do TiO, anddico em varias aplicacdes. Quando comparada com
outras técnicas, a anodizacdo possui uma elevada versatilidade e controle sobre os
parametros das estruturas formadas, além de ser um método com baixo custo de

implementacao tanto em escala académica quanto industrial.

1.5 TEORIA DE ANODIZACAO

A anodizacédo consiste de uma célula eletroquimica contendo uma solucéo
acida. De um lado é colocado um podlo positivo (anodo), em que é colocado o
material a ser anodizado. Do outro lado esta o pélo negativo (catodo), onde um
material inerte de referéncia € colocado para completar o circuito elétrico (Figura
1.6). Um campo elétrico aplicado entre os dois eletrodos produz uma reacdo na
superficie do anodo gerando o 6xido na superficie do material. E possivel eliminar o
efeito geométrico na corrente tomando-se uma area fixa durante o processo de

anodizacao. [29].

-
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Figura 1.6: Esquematizacdo de uma célula eletrolitica. A amostra de titdnio é colocada como o

anodo, e um metal inerte a solucéo (e.g. platina) faz o papel do catodo.
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A éarea exposta do anodo deve ser suficiente para cobrir a area total a ser
anodizada no anodo, de forma que a espessura do filme de éxido seja uniforme
(figura 3.2). Se o0 anodo é muito pequeno, a distribuicdo das linhas de campo elétrico
sera maior nas bordas e esparsa no centro (Figura 1.7(a)). A espessura sera menor
no centro quando comparado aos limites da area de anodizacdo [30]. No caso
contrario, quando o eletrodo de referéncia € menor que o anodo, as linhas serdo
menos concentradas no contorno, o que resulta em uma espessura de 6xido menor
nas bordas do material (Figura 1.7(b)).

|
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Figura 1.7: Representacdo do campo aplicado entre o d&nodo e o catodo em uma célula
eletrolitica, com (a) &nodo < catodo, as linhas de campo convergem nas bordas, (b) anodo >
catodo, linhas de campo divergentes nas bordas e (c) anodo = catodo, o campo entre os pdlos
€ uniforme [30].

A oxidac&o anodica pode ocorrer tanto no bulk do 6xido e em duas interfaces
(Figura 1.8), isto €, na interface titanio/éxido (M/O) e a interface éxido/eletrdlito (O/E).
Na primeira interface, o titdnio metalico é oxidado na forma de ions de Ti, onde os
cations de Ti irdo reagir com os ions de hidroxila ou oxigénio formados ao aplicar
uma diferenca de potencial entre o catodo e anodo, que serao transportados atraves
da camada de Oxido superior para a interface, formando assim um Oxido interno a
camada superior. Na interface O/E, a formacdo e dissolucdo de Oxido ocorrem

simultaneamente. As reacdes neste ponto também necessitam de transporte iénico,
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mas neste caso sao os ions de titanio de se movem da interface M/O [31,32].

Eletrolito

ANANANANANN
Campo Elétrico

MO NENEENN NN NN RRNRNERNENNENARERRERREN
OfE =

Figura 1.8: Interfaces presentes durante o processo de anodizagdo; Metal/Oxido (M/O) e
Oxido/Eletrélito (O/E). As duas interfaces sdo responsaveis pela cinética quimica que ocorre

no processo de oxidacdo do metal e formacao de estruturas.

O filme anddico de titanio pode ser dividido em duas partes [33]: um filme tipo
barreira e um filme tipo poroso. Nao existe um limite bem estabelecido entre a
formacdo de uma ou outra estrutura, j& que nos estagios iniciais da formacéo do
filme poroso tem-se a formacdo de um oOxido tipo barreira [31,32]. O filme de 6xido,
em alguns meios eletroliticos, permanece na superficie durante a formac¢ao do 6xido

poroso abaixo dela.

A estrutura ideal de um éxido poroso anodizado a partir de um metal € bem
exemplificado pelo aluminio [23,33-35]. Neste Oxido, h4 a formacdo de células
hexagonais altamente organizadas, cada uma destas células contendo um poro
central que se estende na direcdo normal a superficie do metal, como mostra a
Figura 1.9. Tradicionalmente, os metais sdo anodizados de forma a proteger o metal
contra corrosdao, e melhorar propriedades fisicas do material [31,36]. Como
mencionado anteriormente, as aplicagbes mais recentes e as que continuam a

serem descobertas para a titania anddica em sintese de nano-materiais, porosa ou
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tubular, sdo devidas as suas propriedades de biocompatibilidade [31,37,38], grande
organizacdo e controle sobre a estrutura formada e baixo custo quando comparado

a outros métodos de manufatura.

S

D = Diametro do poro

P = Tamanho da parede entre poros

Figura 1.9: Filme anodico de Al203 poroso. Na esquerda, representacao da célula hexagonal
com o didmetro e tamanho da parede entre poros [33].

A formacdo de poros ou tubos possui grande semelhanca fisico-quimica,
sendo os dois processos diferenciados basicamente pela composi¢do do eletrélito
[31]. Em meios aquosos, a aplicacdo de um campo dentro do sistema eletrolitico
torna a agua instavel, quebrando algumas moléculas de agua e gerando oxigénio
gasoso na reacdo. Este fendmeno € explicado pelo diagrama de Pourbaix [39,40]
para o titanio (Figura 1.10). A formacao de didxido de titanio estavel na superficie do
metal ocorre para potenciais superiores aos limitados pela linha A indicada no
diagrama. A evolucdo do oxigénio pode acontecer tanto na superficie do material,
para potenciais baixos, ou ocorrer na interface M/O, ocasionando uma pressao que
pode romper a camada de oOxido. Os potenciais normalmente utilizados para o
processo de anodizacéo do titanio sdo muito superiores aos estabelecidos pela linha

B do diagrama de Pourbaix.
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Figura 1.10: Diagrama de Pourbaix para o sistema titdnio-agua para T=25°C [39,40]. Os
potenciais de anodizagao utilizados neste trabalho, superiores a linha B, produzem TiO, com

evolucdo de oxigénio gasoso (O,) no anodo.

Deste modo, a formagdo dos poros estaria vinculada & quebra da superficie
dielétrica composta pela camada tipo barreira de TiO, formada nos segundos iniciais
do processo de anodizacao [41]. A evolucdo de oxigénio ocorre preferencialmente
na regido de quebra do dielétrico, onde a conducdo de carga ibnica é facilitada,
desta forma gerando uma estrutura porosa [31,41]. A quebra dielétrica para os
potenciais mais altos na interface M/O sugere que a formacdo dos poros é
inicialmente induzida dentro do filme barreira, e ndo em sua superficie. Porém, a
estrutura do Oxido superficial depende da orientacdo cristalografica dos gréaos
presentes no substrato, pois tanto a taxa de transferéncia de ions e reacdes de
transferéncia eletrbnica estdo relacionadas diretamente com a cristalografia do
titanio inicial [42]. Para o titanio, foi mostrado que a microestrutura inicial do metal
influencia diretamente o mecanismo de formacdo de poros. Sugiura et al. [43]

mostraram que a nucleacdo dos poros se da preferencialmente em sitios
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defeituosos, como fraturas ou contornos de gréo para potenciais aplicados da ordem
de dezenas de volts. Logo, esta abordagem sugere que 0s contornos de grao podem
estar relacionados a densidade de poros na amostra, e que fraturas provocadas no
filme devido a evolucdo do oxigénio na interface M/O se apresentam em maior
quantidade, em termos da area total do filme, para amostras com tamanho médio de

grao menor.

O crescimento do dioxido de titdnio em um meio eletroquimico é descrito por
uma reacéo de oxi-reducao que ocorre na interface O/E. De uma forma geral, para a
anodizagdo em um meio aquoso simples, pode-se descrever a reacao de redox pela
equacéao 1.10 [31,32,44].

Ti(t,‘;) + 4H;0qq) = Ti(OH) 4(0x) + 2H; = TiO_x(OH) 25 + (2 — x)H,0 (1.10)

A mudanca de entalpia pode ser calculada utilizando os valores de entalpia
padrdo para o titanio. Nas condicbes experimentais, com T=25°C e P=latm, a
reacao acima é exotérmica com AH<O. Isso provoca uma inibicdo do crescimento da
camada de O6xido com o aumento da temperatura do eletrdlito, diminuindo a

voltagem do processo no estagio quase-estatico da reacao [44,45].

Em um eletrdlito aquoso composto, como uma solucdo de &cido sulfarico, as

reacdes principais que ocorrem no titanio sao [34]:

Interface M/O:
Ti & Tit? 4+ 2e” (1.11)
Interface O/E:

2H,0 & 205 + 4H* & 0, + 4H* + 4e~ (1.12)

Em ambas as interfaces:
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Ti*?2 4+ 2e”~ +20;, +4HY & TiO, + 4H" + 4e~ (1.13)

A equacdo 1.12 mostra a evolucdo do oxigénio gasoso na superficie do
anodo. O crescimento do 6xido € mantido pelo transporte i6nico assistido pelo
campo. Uma diferenca de potencial constante aplicada entre os eletrodos provoca
uma reducdo gradual do campo no interior do Oxido, devido a0 aumento da
espessura do mesmo. O processo entdo € auto-limitante, visto que existe uma

competicdo entre o processo de dissolucédo e a formacdo da camada de 6xido [31].

Hoar e Mott propuseram um modelo inicial de dissolucdo de campo assistido
para explicar o fen6meno de formacdo de poros [35], que tem sido aceita para
explicar o crescimento dos poros no estado estacionario da reacédo eletrolitica. Esta
teoria mostra que o crescimento dos poros € balanceado pela dissolugcdo associada
ao campo aplicado, cuja taxa € determinada pelo campo local e pelo raio de
curvatura da base dos poros [31,32,34,46]. O diametro dos poros e o tamanho da
parede existente entre eles sdo proporcionais a voltagem aplicada entre os dois
eletrodos na condicdo estacionaria. A producdo de poros em eletrolitos
relativamente ndo agressivos (pH mais elevado), como os eletrolitos organicos,
tende a formar camadas de 6xido menores, com poros e paredes maiores nas
condicbes de densidade de corrente constante, para uma anodizacao

potenciostatica.

A razéo entre o diametro dos poros e a parede de separagcdo no metal poroso
€ um fator que independe da voltagem aplicada, mas varia com o pH do eletrdlito. O
fator de organizacdo de poros tende a estar relacionado diretamente com a esta
razdo [31]. Contudo, a razdo do auto-ordenamento ainda nédo é clara. Este fendbmeno
pode ser devido a uma componente lateral do campo elétrico na curvatura do poro
inferior, como atribuido a estresses mecéanicos ou efeitos térmicos. E de acordo
geral que tempos de anodizacdo maiores e temperaturas mais baixas aumentam a

ordenacéo dos poros.

A diferenga na formagao de poros ou tubos, como mencionado anteriormente,
pode ser associada basicamente a composicao dos eletrélitos. A composicao
influencia diretamente na competicdo existente entre a dissolucdo por campo
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assistido e o crescimento do Oxido. Para o 6xido poroso, a diferenca de potencial
constante aplicada entre os eletrodos leva a um decrescimento exponencial da curva
de corrente [31]. Na presenca de solucdes fluoretadas, os ions de flior tem duas
propriedades: (i) a habilidade de formar complexos TiF¢?, e (ii) 0 pequeno raio iénico
que torna o0s ions altamente permeaveis na camada de Oxido, permitindo o
transporte dos mesmos através da camada. A formac&o do complexo TiF¢* leva a
uma permanente dissolu¢cdo da camada de TiO,, 0 que impede a precipitacdo de
uma camada Ti(OH)xOy (Figura 1.11). Como resultado, a curva de corrente- tempo
(J-t) para um eletrolito com fluoreto deriva das curvas de crescimento classico
(Figura 1.12). Apés um decréscimo exponencial (al) resultante da formagcdo de um
oxido barreira, a corrente tem um novo crescimento (a3) apdés uma breve
estabilizacdo (a2), até chegar ao regime quase-estatico (a4) onde é estabelecido o

processo de competicdo entre a dissolucéo e crescimento do 6xido [31].

Eletrolito Eletrolito
H,0 H* , Ti(OH),0
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Figura 1.11: Esquematizacdo da cinética de formacdo de TiO, por anodiza¢do (a) em uma
solucdo aquosa, formando um 6xido barreira e (b) em um composto fluoretado, resultando na

formacao de nanotubos.

A formacdo de uma camada anddica compacta de TiO, e a formacéo de tubos
sdo governados por uma competicdo entre uma reacdo de formacdo de Oxido
(equacdo 1.14) e a dissolucdo quimica desta camada por complexos fluoretados
solubilizados previamente ao transporte assistido por campo dos complexos junto ao
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cations metélicos (equacao 1.16).

Ti+ 2H,0 & Ti*? +2e” + 20, +4HY & Ti0O, + 4H" + 4e~  (1.14)

TiO, + 6F~ [TiF ]2 (1.15)

Ti** + 6F~ [TiF,] ™2 (1.16)

O processo de desbaste na base do tubo é estimulada pelo aumento de pH
local que ocorre pela oxidacdo e hidrolise do titanio metalico [32]. No entanto, a
dissolu¢do do oxido no fundo do tubo ndo contribui para a corrente de anodizagao.
Em sistemas eletroliticos onde o desbaste quimico do TiO, na interface O/E possui
grande influéncia, a espessura final do Oxido (comprimento do nanotubo) é
determinado pelo equilibrio dinAmico dos processos de crescimento e dissolucao
[31,32,47].

4—} | az _| a3 b

Corrente

LI

Figura 1.12: Representacdo da curva de J-t, mostrando as diferentes etapas de formacgédo dos

0 Tempo 100 sec.

nanotubos por anodizacdo. As etapas al-a3 representam um desequilibrio nos regimes de
dissolucéo e crescimento do 6xido, enquanto na etapa b é estabelecido um regime quasi-

estatico.
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O pH do eletrdlito afeta o comportamento da remocédo e da dissolucdo da
camada de oxido através da hidrélise, substituindo os complexos de fluoretos por
hidroxilas (OH") que reagem com o titdnio. Com o aumento do pH o processo de
hidrélise cresce, diminuindo a taxa de dissolucéo [32].

Como a energia de ligagcdo Ti-O é alta (323 kJ/mol), € possivel assumir que
apenas poros com paredes finas serdo formados devido a baixa mobilidade dos ions
em eletrdlitos organicos e a alta solubilidade do 6xido no eletrélito. Com o desbaste
quimico da superficie predominante sobre a dissolugdo do tubo por campo assistido
no inicio do processo, partes ndo-anodizadas do titdnio estardo susceptiveis a acdo
do campo elétrico localmente, que irdo induzir a formacdo de espacos entre 0s
tubos. Quando os dois processos sao igualados, a taxa de crescimento dos tubos se

torna constante assim como o crescimento dos espagamentos entre as paredes [49].

Os aspectos de anodizacdo em filmes finos diferem em varios aspectos
quando comparados ao material tipo bulk. Os parametros de anodizagdo, como
concentracdo eletrolitica e diferenca de potencial necessitam ser reduzidos para
possibilitar a formacdo de uma estrutura semelhante obtida em bulk [50]. A causa
possivel para a diferenca entre as condicfes de anodizacdo pode estar vinculada
com as diferencas significativas no stress interno (tenséo interna) em um filme
depositado e uma folha de titdnio. Como acontece no aluminio, o ordenamento dos
poros pode estar ligado ao stress interno do metal e aos parametros mecéanicos do
substrato [23,32].

A temperatura do eletrdlito durante o processo de anodizacdo desempenha
um papel importante na taxa de dissolugcdo. Baixas temperaturas tendem a inibir a
formagdo de estruturas tubulares, e o didmetro médio dos tubos formados em
temperaturas proximas a 3°C € 30% menor que dos formados em temperatura
ambiente [32,48].

33



1.6 TiO,: PROPRIEDADES E APLICACOES

O oxido de titanio existe na natureza na forma dos minerais rutilo, anatase e

brookite. O TiO, na forma de rutilo € um mineral relativamente abundante [51], no

entanto anatase e brookite sdo raros na natureza [52]. Filmes finos de TiO, sdo

geralmente amorfos quando depositados diretamente em temperaturas abaixo de

350°C, acima da qual a fase anatase € formada. A fase cristalina mais estavel, rutilo,

7

é formada em temperaturas acima de 800°C, e a fase brookite é raramente

observada. As propriedades funcionais de filmes de TiO, e ceramicas em geral sdo

dependentes das fases presentes no mesmo. Algumas propriedades tipicas do TiO,

incluem:

Alta resisténcia elétrica: Resistividade de 10 Q/cm [51] e constantes
dielétricas até 180 sdo possiveis para a fase rutilo [53]. O emprego principal
do material € como semicondutor;

Alta durabilidade [54] e dureza [53];

Opticas: Alto indice de refracdo, até 2,70 — 2,71 (A = 600 nm) para filmes de
rutilo [55,56], e excelente transmitancia na regido visivel do espectro;

Quimicas: Boa resisténcia quimica e alta estabilidade quimica [57,58].

As aplicacdes do TiO, podem se dividir em duas categorias relacionadas a

sua estrutura:

TiO, em poé (powder) : Usado como pigmento em tintas, plasticos, papel e
cosméticos [59-61]. Pastas dentais, tecnologia de alimentos, farmacos,
chapas fotograficas e catalise [62,63].

Filmes de TiO, (barreira/poroso): Para capacitores ultra-finos e MOSFETs
devido a alta constante dielétrica [64], como sensor de oxigénio devido a
dependéncia da sua condutividade elétrica com relacdo aos gases presentes,
revestimento 6ptico devido ao alto indice de refracdo, revestimento protetor e
barreira anti-corrosdo, fotoanodo em células solares devido a sua alta

atividade fotoelétrica e materiais biocompativeis [63].
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2 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais utilizados para a preparagéo de filmes finos
e folhas de titanio sobre silicio, e condicdes de anodizacdo sdo descritas neste
capitulo. Para a deposicdo, foram usadas as técnicas de Magnetron Sputtering no
modo DC e evaporagao por e-Beam. Para o processo de anodizagdo, um aparato
composto de dois eletrodos e uma fonte de tensdo DC foram utilizados. As
principais técnicas analiticas empregadas nesta investigacdo foram Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de
Refletancia Difusa (ERD) e Microscopia de Forga Atdmica (AFM).

2.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Placas de silicio mono-cristalino polido (111) foram clivados manualmente
usando uma ponteira de diamante em triangulos de modo que a éarea circular
delimitada pelas bordas do triangulo fosse aproximadamente lcm? O silicio foi
escolhido como substrato por ser estavel em altas temperaturas. Estes substratos
apresentam a superficie suficientemente lisa para que o perfilbmetro pudesse ser
utilizado na determinacdo da espessura dos filmes através de deposicéo por degrau.

Os substratos foram limpos pelo método RCA padréo e secos com ar comprimido.
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2.1.1 Espessurade filmes obtidos por Sputtering

Um alvo circular de titanio (Ti, 99.999%), com dimensdes 55mmx35mm, foi
utilizado como material para deposicdo. Cinco amostras Si(111) foram posicionadas
na camara de deposicdo, sendo que as bordas foram sobrepostas por outros
pedacos de Si, como mostra a Figura 2.1. A diferenca entre o Si com filme e a parte
encoberta € que possibilita 0o uso da técnica de perfilometria nas medidas de
espessura. A distancia entre o alvo e o porta amostra € de 30 cm, e as pressdes de
base e trabalho foram 5x10°mbar e 3x10°mbar, respectivamente. Para alcancar a
pressdo de trabalho e abrir o plasma, foi injetado na camara gas argbénio (Ar,
99,999%).

Carrozesel Sputtering

LY 4
\\ ,’ Porta-amostras
‘\‘ ‘,‘;“cio i Silicio (111)
\ Ti
Silicio {(111)
— 0cm)}——
Silicio (111) Porta-amostras

Figura 2.1: Configuracdo de amostras dentro da camara de sputtering para deposi¢cédo tipo
degrau de filmes de titanio.

A velocidade de deposicdo foi calibrada medindo a espessura de filmes
depositados por sputtering em funcdo do parametro de tempo entre cada um dos
processos de deposicdo (Tabela 2.1). Antes de iniciar a deposi¢éo, € realizado um
etching de aproximadamente 15 minutos com uma poténcia de 80W, quatro vezes
superior ao de processo de deposicdo. Isto é necessario para retirar residuos
superficiais ou o 6xido nativo formado pela exposicdo do alvo ao ambiente. Apos
este tempo, a poténcia foi ajustada em 20W e a amostra foi posicionada para
deposicao.

36



Tabela 2.1: Amostras depositadas em diferentes intervalos de tempo, com poténcia constante.
Os parametros medidos durante a deposigdo, |; I, Vi e Vs so respectivamente a corrente inicial

e final e atensao inicial e final.

Amostra P (W) Tempo (min) li(A) l{(A) Vi(A) Vi(V)
Al 20 10 0,059 0,061 341 332
A2 20 20 0,057 0,06 353 338
A3 20 25 0,058 0,061 349 331
Ad 20 40 0,058 0,06 349 333
A5 20 60 0,06 0,061 335 329

Para medir as espessuras foi utilizado o Perfildmetro XP-2 da Ambios, com
resolucéo vertical de 1A para espessuras abaixo de 10um e com variac¢éo horizontal
de 0,5um. O degrau de cada amostra foi medido em 50 pontos, e finalmente uma
média entre as medidas de cada amostra foi calculada e plotada em um gréafico de
altura versus posi¢éo horizontal da ponta do perfildmetro (Figura 2.2(a)).
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Figura 2.2: (a) Perfis obtidos através de perfilometria, de amostras de filmes finos de titanio
sobre Si (111). (b) Aproximacéo linear da taxa de deposicdo do sistema de sputtering utilizado
no LFF-UFRGS para amostras de Ti/Si.
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A taxa obtida para o sistema de sputtering foi de aproximadamente 1,5 A/s
(Figura 2.2(a)), com pontos que correspondem a altura média maxima do degrau e

seus respectivos tempos de deposicao.

2.1.2 Preparacao dos filmes de titanio

Duas placas de silicio mono-cristalino (111) foram preparadas para deposi¢ao
por sputtering e por e-Beam. Os substratos foram limpos pelo procedimento RCA e
sofreram etching por 15 min. Para o processo de sputtering, a pressao de base foi
de 3x10°mbar e a pressédo de trabalho de 2x10°mbar, com o uso de Ar (99,999%)
ultra-puro. Um testemunho de silicio foi colocado ao lado da placa para confirmar a
espessura por perfilometria. Para o processo de e-Beam, a pressao de base foi de
2x10'mbar e a pressdo de evaporacdo de 1,4x10 'mbar. Também neste caso foi
utilizado um testemunho Si, apesar de a camara possuir um cristal de quartzo para
realizar a medida de espessura. A taxa obtida por perfilometria foi de 2,04 A/s,

enquanto a medida pelo cristal foi de 2,1 A/s, um erro aproximado de 2,8%.

Os filmes foram depositados com uma espessura nominal de 500 nm. Por
sputtering, a espessura média obtida foi de 504+11 nm, e por e-Beam de 502+6nm.
A partir de cada placa de Si foram cortadas amostras com uma ponteira de
diamante, nas quais foram realizados experimentos de crescimento de grdo e de
anodizacao. A técnica de DRX foi utilizada para determinar a estrutura cristalina do
filme de titanio.

2.1.3 Preparacao dos discos de titanio

Foram utilizadas folhas de titanio comercialmente puro ASTM grade 2
(99,2%), com 0,5mm de espessura. As especificagOes da folha de titanio estao
resumidas na Tabela 2.2 [66,67]. As folhas foram cortadas com um diametro
aproximado de 2cm e limpas através de um desbaste quimico em uma solucdo 1N

HF por 3 minutos, posteriormente colocadas em ultra-som por 4 min. e secas em Na.
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Tabela 2.2: Especificacdes da folha de titAnio ASTM grade 2 CP. Na esquerda, composic¢ao
guimica conforme data sheet. Na direita, algumas propriedades fisicas da folha [66,67].

Componente Wt. % Propriedades
C Méx. 0.1 Resistividade Elétrica  5.2x10™ Q/cm
Fe Méax. 0.3 Densidade 4.51 g/cm?®
H Méax. 0.015 |Dureza (Rockwell) 80
N Méx. 0.03 Condutividade Térmica 16.4 W/m-K
0] Méax. 0.25 Transicao 3 913°C
Ti 99.2

2.1.4 Sistema de anodizacao

Para a anodizacéo dos filmes produzidos neste trabalho uma separacéo de 3
cm foi mantida entre o catodo e o anodo. Os eletrodos foram mantidos isolados
através de hastes de Teflon, com aberturas frontais de 1cm de diametro (Figura 2.3).
Os contatos passam por dentro da haste de teflon de forma a manter-los isolados
durante o processo anddico. A area exposta de ambos os eletrodos é isolada da
parte interna do contato de forma que a anodizagcdo ocorra apenas na area
determinada. Este passo é importante para que as linhas de campo ndo sejam
direcionadas para a parte de tras da amostra, reduzindo a eficiéncia do processo e

variando a espessura do oxido de titanio.

40



Fonte DC

o00V/1A N
. (|
Software VAVAVAVAVAVAN
Aquisicdo Eletrolito
e Gurvas
E Abertura ||
12 Frontal |-
Porta Amostra =T
(teflon) ———

Figura 2.3: Esquematizacdo da célula eletrolitica usada para as anodizagdes, vista lateral. A
distancia entre os eletrodos foi mantida em 3cm para todos 0s processos.

O catodo e o0 anodo sao conectados a uma fonte DC 500V/1A, que permite
controlar os parametros do processo atraveés de um software de comunicacdo com
um computador. E possivel estabelecer uma curva de tensdo durante o processo,

fixando o campo elétrico durante o tempo e determinando a curva de corrente.

Para as anodizagbes em bulk, ndo é necessario o uso adicional de uma
superficie condutora na regido do contato. Contudo, para os filmes depositados
sobre silicio, foi usada uma folha fina de platina que fez o papel de grampo entre o

contato e o filme na parte frontal da amostra.

O eletrélito € outro fator de controle durante o processo. Cada tipo de
eletrolito tera um efeito diferente sobre a amostra, que junto a tensao apropriada, ira
gerar um filme nano-estruturado. Todas as solucdes eletroliticas foram preparadas
imediatamente antes do experimento e posteriormente descartadas em uma unidade
de controle de dejetos quimicos. O pH foi verificado antes do processo de

anodizacdo para cada solucao utilizada.

Para o processo de anodizacao foram utilizados os filmes como depositados

pelas técnicas de sputtering e e-Beam, utilizando os discos de titanio
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comercialmente puro descritos anteriormente.

A agitacdo do eletrdlito foi mantida por um agitador magnético em 400rpm
durante o tempo de anodizacédo, e a temperatura mantida para todos os eletrolitos foi
21-25 °C (temperatura ambiente). Foram coletadas as curvas de corrente-tempo e
voltagem-tempo para cada amostra. As anodizagdes foram realizadas no modo
potenciostatico (tensdo constante), e ap0s o processo de oxidacdo todas as
amostras foram retiradas da solucéo eletrolitica e imersas em agua deionizada por 2
min., e finalmente secas usando N,. Na tabela a seguir (Tabela 2.3), estéo
relacionadas as solugdes eletroliticas utilizadas.

Tabela 2.3: Pardmetros de anodizacgao utilizadas nas amostras (filmes e folhas).

Solucédo pH Tenséo (V) Tempo

0,5M H,SO4 2-3 50,100,150,200 2 min

1M H2SO4 2-3 50,100,150,200 2 min

1,5M H,SO4 2 50,100,150,200 2 min

2M H,S0Oq4 1-2 50,100,150,200 2 min
ETG'/0,25wt% NH4F/1wt% H,0 5-6 40, 50, 60, 70, 80 1h
ETG/0,25wt% NH4F/2wt% H,O 6 60 1h
DMSO?%/2wt% HF/10wt% H,O 4-5 50, 60 24 h
DMSO/2wt% HF/2wt% H,0 5 60 24 h

2.2 TECNICAS DE ANALISE

Varias técnicas analiticas foram utilizadas neste trabalho de modo a caracterizar
as propriedades principais dos filmes de titanio depositados sobre substratos de
silicio e dos filmes anddicos de TiO,. Técnicas de imageamento de superficie, como

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

! Etileno Glicol (CAS 107-21-1) — C,H,(OH),
? Dimetilsulféxido (CAS 67-68-5 ) — (CH;),SO
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foram usadas para obter informacdes a respeito da topografia e morfologia da
amostra. A Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para obter informacdes a respeito
da estrutura cristalina dos filmes e éxidos, e Espectroscopia por Refletividade Difusa

para obter medidas de gap 6ptico na regido do espectro visivel.

2.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Neste estudo um microscopio eletrénico de varredura (MEV) foi utilizado para
investigar a morfologia de varias estruturas formadas no processo de anodizagéo
[28]. O MEV é talvez a técnica mais utilizada para a caracterizacdo de filmes finos e
recobrimentos. Uma representacdo esquematica de um MEV é mostrada na Figura
2.4,

Fonte de elétrons

Anodo

Coluna em 4 Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

*  Objetiva

Camara em
alto ou bhaixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 2.4: Estrutura de uma torre de microscopia eletrénica de varredura [68].

Os elétrons termo-i6nicos emitidos de um filamento de tungsténio séo levados
ao anodo, focalizados por duas lentes sucessivas em um feixe com secao
transversal de aproximadamente 50 A. Pares de bobinas magnéticas responsaveis
pela varredura defletem o feixe linearmente ou em uma area retangular da superficie

da amostra. O feixe de elétrons possui energia tipica de 15-50 KeV. Quando
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chocados contra o material a ser analisado, os elétrons primarios desaceleram e
parte da energia absorvida é transferida na forma de colisbes inelasticas entre
outros elétrons do material. Através de uma sucessdo consecutiva de eventos de
espalhamento, o feixe priméario preenche um volume de interagdo na forma de gota
(Figura 2.5).

Feixe incidente de
eléirons

Superficie da
Amostra

{ o Fonte de elétrons secundarios

“_, Fonte de elétrons retroespalhados

0 Fonte de raios-X caracteristicos

Figura 2.5: Péra de interagdo eletrbnica no interior da amostra. As diferentes regides séo
destacadas mostrando a fonte do sinal para cada tipo de analise [68].

No processo, raios X caracteristicos, e outros sinais como luz, calor e corrente
sdo produzidos e podem ser analisados com os detectores apropriados. O modo
mais comum de imageamento é o de elétrons secundarios, que possuem a
distribuicdo mais baixa de energia do espectro emitido pela amostra durante os
eventos de espalhamento. O sinal € capturado por um detector que consiste de uma
combinacdo de uma fotomultiplicadora com um cintilador [68].

O outro modo de imageamento é relativo aos elétrons retroespalhados, que
possuem uma energia comparavel aos elétrons incidentes e sdo espalhados
elasticamente. A probabilidade de retroespalhamento aumenta com o numero
atdbmico Z do material da amostra. A identificacdo elementar ndo é possivel com a
informacéo dos elétrons retroespalhados, no entanto um contraste na imagem pode
ser feito de modo a diferenciar regides da amostra que possuem composicdes
diferentes.

A morfologia das amostras anodizadas foi realizada utilizando um microscopio

eletronico de varredura JEOL JSM 6060 com voltagem de aceleragdo de 20kV,
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inclinacdo de amostras de -10° a + 90° e rotacdo de 360° (Figura 2.6). Para cada
parametro de anodizacao foi analisado o tamanho de poro/tubo, barreira entre poros
(parede), densidade de fissuras por area amostral e espessura do Oxido por se¢édo
transversal. Os parametros de anodizacéo analisados foram tensdo, concentracéo

do eletrdlito e tamanho de grao (filme/folha).

Figura 2.6: Microscoépio eletrénico de varredura JEOL JSM 6060, do Centro de Microscopia
Eletrénica (CME-UFRGS).

2.2.2 Difracéo de Raios X

A Difracdo de Raios X (DRX) € usada para identificacdo e determinacéo
guantitativa das fases cristalinas presentes em amostras na forma de p6 ou solidas.
Para um material com estrutura cristalina, planos de difragdo existem em diferentes
orientacdes, cada uma com seu espacamento d. Quando um feixe monocromatico
de raios X com comprimento de onda A incide nos planos de um cristal em um
angulo ©, a difracdo construtiva ocorre quando a distancia percorrida pelos raios

refletidos por sucessivos planos difere de um nimero de comprimentos de onda n.
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Com a variacdo do angulo ©, as condi¢cdes da lei de Bragg (equacdo 2.1) sao
satisfeitas para diferentes espacamentos d em materiais policristalinos (Figura 2.7)
[69].

Figura 2.7: Esquematizacdo dos planos de difracdo em uma amostra e a relacdo de Bragg para
0 espacamento entre planos.

Colocando em um grafico as posi¢cdes angulares e intensidades dos picos de
difracdo resultantes, tem-se um difratograma tipico do material . Quando uma
mistura de diferentes fases esta presente, o difratograma é formado pela soma de
padrbes de difracdo individuais relativos a cada fase. A largura de um pico de
difracéo esta relacionado tanto ao tamanho dos cristais ou graos, quanto a variacées
do espacamento interplanar devido a presenca de defeitos na rede. O pico de
difracdo tende a alargar conforme a diminuicdo do grdo e com o0 aumento de

defeitos.

nA = 2d sin® (2.1)

Os difratbmetros possuem duas configuracdes basicas: ©- ©, na qual o tubo e

o detector se movem simultaneamente, ou ©-26 em que o tubo de raios X é fixo e a

amostra se move na razao de 1/2 206 com relagcdo ao detector para manter a

geometria ©-20. A geometria ©-206 também permite uma analise de filmes finos,

realizada tomando um angulo inicial fixo w entre o tubo e o detector para obter
padrdes de difracdo para camadas superficiais da amostra.
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Figura 2.8: Difratdmetro de Raios X Philips X'Pert MRD utilizado para realizar as medidas de

cristalinidade nas amostras anodizadas (Laboratério de Filmes Finos — LFF/IF-UFRGS).

A estrutura cristalina dos filmes finos e folhas de titanio foi investigada
utilizando um difratbmetro X'Pert Philips, geometria ©-20, com radiacdo Cu-Ka
(Figura 2.8). Os difratogramas foram obtidos utilizando um passo angular de 0,05°
com tempo de integralizacdo de 15s entre cada passo. Uma fenda de disperséo de
1/2” foi colocada na saida do tubo. Para os filmes finos foi utilizada a configuragéo

de angulo rasante, com o angulo da amostra com o tubo fixado em w=3°.

2.2.3 Microscopia de Forga Atbmica

A microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy,ou AFM) é utilizada
tanto para obter imagens da superficie com perfil topografico quanto para obter
medidas de tracdo e dureza na escala hanomeétrica. O principio de operacdo do AFM
€ baseado na curva de potencial atbmico (Figura 2.9a). Uma sonda com uma ponta
de dureza elevada (Figura 2.9b) é levada proxima a superficie até que surja uma
forca de deflexdo na ponta. Esta inclinacao é medida por um feixe de laser refletido
no cantilever logo acima da ponta em um fotodiodo circular de quatro quadrantes, de

forma a calibrar o valor inicial de deflexdo (Figura 2.10) [70].
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Figura 2.9: (a) Curva de potencial atbmico mostrando as regifes de operacdo do AFM. Ao lado
(b), aimagem por MEV de uma pontatipica de SiN para AFM no modo intermitente.

A deflexdo da ponta é medida pela diferenca de intensidade entre os dois
quadrantes superiores e os dois inferiores do fotodiodo. Enquanto a varredura no
sentido X-Y da amostra é realizado, um sistema de retroalimentacdo do laser é
atualizado constantemente de modo a manter o valor pré-estabelecido para a
deflexdo. A diferenca entre os valores de retroalimentacdo e inicial permite obter a

informacé&o topografica da amostra [70].

Detactor
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A~ Amostra e
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Figura 2.10: Esquematizacdo de um sistema de AFM tipico. O aparato deve ser mantido em um
local livre de vibracdes.

Existem trés diferentes modos de operacdo para o AFM: modo contato no
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regime repulsivo, modo intermitente no regime atrativo e no modo afastado. No
modo contato a ponta € levada até um ponto muito préximo da superficie, até que o
valor pré-estabelecido de deflecdo seja alcancado. Ao contrario, no modo
intermitente a ponta € levemente afastada da amostra, deste modo sofrendo uma
forca atrativa até que chegue no mesmo valor de tenséo inicialmente escolhido. No
modo afastado, a ponta oscila sobre uma superficie liquida presente na superficie do
material. A amostra ndo é danificada no processo, contudo a velocidade de
varredura é lenta e efeitos de deriva lateral s&o muito comuns, além de ter utilidade
apenas em superficies hidrofobicas.

O estudo de tamanho de grdo e rugosidade foi realizado no modo
intermitente, onde é possivel obter uma imagem de fase. PANG et al mostram que
as imagens de fase apresentam uma otima confiabilidade e melhor definicdo [71],
quando comparadas a outros modos operacionais do AFM para caracterizacdo do
tamanho de grao, visto que os contornos de grdo promovem uma diferenca de fase
maior do que a detectada pela superficie do gréao (Figura 2.11a e Figura 2.11b). Para
medir a rugosidade da superficie da amostra (Figura 2.11c) foram utilizadas as

imagens topograficas.
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Figura 2.11: Imagem por AFM de uma amostra de Ti/Si depositada por e-Beam no formato

topografico (a) e de fase (b). A linha azul "C" indica o local onde o perfil (c) foi obtido.

2.2.4 Espectroscopia de Refletividade Difusa

A Espectroscopia de Refletividade Difusa (ERD) é uma técnica optica que usa
luz refletida da amostra para medir suas propriedades dielétricas, cuja aplicacdo
mais comum € para a analise de pés e filmes rugosos. O espectro desses tipos de
amostra podem ser obtidos coletando luz espalhada no espectro UV-nIR (Ultra Violet
— near InfraRed) com esferas integradoras. Como o espectro de reflexdo difusa é o
resultado da interacdo da luz com a amostra de todas as formas possiveis, 0
espectro pode exibir caracteristicas de transmisséo, reflexdo externa e reflexdo
interna.

Para medir a refletancia, a amostra € colocada em uma abertura e irradiada
pelo feixe incidente. A radiacdo total refletida é espacialmente integrada pela esfera
e medida por um detector. Usando uma incidéncia de feixe normal a amostra, é
possivel eliminar a componente especular, que reflete de volta a amostra (Figura
2.12).
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Figura 2.12: Estrutura basica de um sistema de ERD. A fonte de luz varre o espectro ultra-
violeta até o infravermelho préximo.

Para uma medida de gap 6ptico, foi utilizado o modelo de Kubelka-Munk [72],
que permite o célculo da refletancia de uma superficie que possui tanto refletancia
como absorcdo. Supde-se que na transicdo de estados de energia m para n, a
energia do foton incidente deve possuir um valor igual ou maior que o gap de
energia. Assumindo um crescimento uniforme da densidade de estados de energia
ocupados para os estados m e n, e que a absorcao de fotons pelos estados de mais
baixa energia possa ser negligenciada, entdo é possivel obter a equacdo de Tauc
(equacéo 2.2) [72,73]:

Ja(E)n(E)E = C'(E - E,),E > E, (2.2)

Para obter a informacéo de gap 6ptico, € necessaria uma incidéncia de fotons
na superficie da amostra e uma medida do coeficiente de absorcdo que depende da
energia dos fotons. O valor de corte dado pela inclinagdo da equacgéo de Tauc e pela
reta que define a absorcao dos fétons de baixa energia resulta no valor de energia
de gap [73].

Segundo Ginley e Butler [77], a absor¢céo Optica para transi¢cdes entre bandas

em um semicondutor pode ser escrita como:
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hv — E.)"/2
a=A—(V o)
hv

(2.3)

onde n=1 é para as transi¢des diretas e n=4 para as indiretas. Como A transicdo no

TiO, é usualmente indireta, tem-se que [39]:

N2
o= A% (2.4)
1
/2

Com a energia de féton incidente (E) é possivel obter uma medida do

indice de absorcdo da amostra (a). O grafico de (ahv)1/2 contra E (equacgéo 2.5)

permite estimar o valor de gap optico (Eg) para as amostras de TiO,, extrapolando

. . . 1
uma linha de base para os valores mais baixos de (ahv) /2
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 ANALISE DOS FILMES FINOS DE TI/SI

Dois grupos de amostras das placas de filmes finos de titanio foram
separados para analise do tamanho de grdo em funcdo do tempo de tratamento
térmico: o grupo de amostras S (S1,5S2,S3,S4) depositadas por sputtering, € 0 grupo
E (E1,E2,E3,E4) depositadas por e-Beam. S1 e E1 foram comparadas
imediatamente apdés a deposi¢do, enquanto as demais amostras foram tratadas
termicamente em temperatura constante de 700°C por trés periodos de tempo
diferentes. O objetivo desta etapa é comparar a morfologia dos filmes obtidos pelos
dois métodos de deposicao e as respectivas evolugdes sob tratamento térmico. Esta
andlise serd, posteriormente, util para acompanhar como o tamanho de grao
influencia na formacado do filme de TiO, poroso por anodizacdo do filme de titanio

sobre silicio.

Para o tratamento térmico foi utilizado um tubo de quartzo com um porta-
amostras numerado para identificacdo das mesmas. ApoOs atingir uma pressao de
trabalho de 3x10°mbar as amostras foram aquecidas rapidamente (100°/min) até
alcancar 700°C. Os tratamentos foram realizados em tempos de 2, 4 e 8 horas
(Tabela 3.1), a 700°C. Ap0s o tempo estipulado, as amostras resfriaram lentamente

em Vacuo até a temperatura ambiente .
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Para obter a energia de ativagdo, 2 amostras de cada uma das técnicas de
deposicao, S(T)=(S5,S6) e E(T)=(E5,E6) foram submetidas a tratamentos térmicos
por 8h, sendo um a 500°C e outro a 600°C.

Tabela 3.1: Tratamentos térmicos realizados em amostras depositadas por sputtering (S) e por
e-Beam (E).

Amostra T.T. 3(°C) Tempo (h) T.R.*até 100°C (h)
[S1] e [E1] 700 0 0
[S2] e [E2] 700 2 4,1
[S3] e [E3] 700 4 4,2
[S4] e [E4] 700 8 4,8
[S5] e [E5] 500 8 3,4
[S6] e [E6] 600 8 3,8

200
=]

A

Figura 3.1: Amostras depositadas por sputtering (S1-S4). Na linha superior estdo as imagens
de fase, enquanto na inferior as imagens de altura, (A) como depositada, (B) tratamento
térmico de 2h, (C) T.T. de 4h e (D) T.T. de 8h.

*T.7. - Tratamento térmico
*T.R. — Tempo de resfriamento
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Figura 3.2: Amostras depositadas por e-Beam. (A) como depositada, (B) tratamento térmico de
2h, (C) T.T.de 4h e (D) T.T. de 8h.

A Figura 3.1 mostra o comportamento do grdo ao longo do tempo, enquanto a
Figura 3.2 mostra a mesma dinamica para uma temperatura fixa e diferentes tempos

de tratamento térmico.

A Figura 3.3a mostra o grafico dos tamanhos de grdo medidos em funcéo do
tempo de tratamento térmico (temperatura constante) e em funcdo da temperatura
(tempo contante). A partir deste grafico, é possivel obter o plot de Arrhenius como

mostrado na secédo 1.3 (Figura 3.3b).
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Figura 3.3: Graficos da (A) variagdo do diametro do grdo com o tempo (linha continua) e com a
temperatura (linha pontilhada) e o (B) plot de Arrhenius para as amostras depositadas em e-
Beam.

GILL et al realizaram medidas de grdo em discos de titanio comercialmente
puro, com o objetivo de estudar a cinética de crescimento de grdo em temperaturas
proximas a temperatura de transicdo do Tia para o Tig (~882°C) [11,12]. A Tabela
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3.2 mostra uma comparacao entre os resultados de literatura e os obtidos no
presente trabalho (Figura 3.3), através das imagens obtidas por AFM (Figura 3.1e

Figura 3.2).

Tabela 3.2: Didmetros médios e energia de ativacdo para amostras de Ti/Si com T.T. de 700°C.
O valor de n indica a velocidade de deslocamento das fronteiras de gréo.

Amostra D (nm)[T = 700°C] Ea (J/mol) n
Ti/Si (e-Beam) 24616 48.282 0,61
Ti/Si (Sputtering.) 9613 41.358 0,89
Ti a disco [11,12] 58,4 x 10° 100.000 0,35

A diferenca mais significativa esta na energia de ativacdo. GILL observou uma
grande variagao entre as energias de ativacao do Tia e Tig [11,12], e atribuiu esta
variacdo a estrutura cristalina do material, no qual a estrutura CCC do Tia possui
uma tendéncia maior a se difundir do que a estrutura hexagonal do TiB, desta forma
aumentando a taxa de crescimento. A diferenga encontrada pode n&o estar somente
ligada ao tipo de estrutura, mas a quantidade de defeitos existentes na rede
cristalina dos filmes de titanio. Como a area superficial total dos graos € maior em
filmes do que no material bulk, existe um aumento tanto na energia livre quando na
taxa de difusédo entre os gréaos, relacionada diretamente com a energia de ativacéo.
Para estégios posteriores de tratamento térmico, foi reportado que a E, dos filmes

entra em acordo com o valor para bulk.

A Figura 3.4a e Figura 3.4b mostram os difratogramas de DRX obtidos para os
filmes depositados por e-Beam e sputtering, respectivamente, sobre substrato de
silicio (111).
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Figura 3.4 : Difratogramas obtidos em angulo rasante das amostras de filmes de Ti para (a)
filmes por e-Beam, com tempos de T.T. de 0, 2, 4 e 8h, respectivamente e (b) Filmes por
Sputtering, para T.T. de 0, 2, 4 e 8h. Todas as amostras foram tratadas termicamente a 700°C.
Os difratogramas foram deslocados naintensidade para facilitar a visualizacao.

A linha mais forte em 26=28,4° se origina do substrato de silicio. As outras
linhas de difracdo apos 34° correspondem ao titanio (grupo espacial P63/mmc), com
orientacdes (110), (002) e (101). Nota-se que as intensidades aumentam conforme o
tempo de tratamento térmico, demonstrando uma maior organizacdo na rede
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cristalina do material.

3.2 CURVAS DE ANODIZACAO

ApOs a preparacao das amostras de titanio tanto em filme quanto em folha, as
mesmas foram separadas para o processo de anodizagdo. As curvas de anodizacao
(densidade de corrente versus tempo) foram tomadas durante o processo de

oxidacé&o do titanio.

As medidas de corrente-tempo foram feitas para as amostras dos grupos S1,
El e folha. Estas curvas mostram o comportamento exponencial para a formacéo de
poros em TiO,, e o perfil de curva com uma regido intermediaria entre a parte tran-
siente e quase-estatica tipica a formacéo de tubos. Os parametros estudados nas
curvas de J-t para os filmes anddicos foram: concentracdo eletrolitica, tensdo
aplicada e tamanho de grdo inicial. A queda drastica da corrente nos instantes
iniciais € devida a formacdo de um filme de é6xido compacto, que aumenta a
resisténcia e reduz a densidade de corrente. Durante a anodizacdo, a cor da
camada de 6xido muda de azul escuro para um azul esverdeado. Esta mudanca
esta associada a mudanca de espessura do Oxido, através do fendmeno de
interferéncia entre a luz que é refletida da superficie e a luz que penetra no 6xido e é
refletida de volta na interface M/O. Para determinar o ponto de mudanca de regimes
de anodizacao (transiente-estatico), foi tomada a diferencial da curva J-t (Figura 3.5),
de forma que o ponto aproximado para esta mudanca se encontra em dJ/dt=0, que
sera o ponto de tempo ©. A seguir, sdo apresentadas as curvas de anodizacdo
obtidas durante o processo, agrupadas com relacdo a concentracdo eletrolitica,
tensdo e tamanho de grdo. Finalmente é feita uma analise da troca de regimes

transiente-estatico pelas curvas obtidas.
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Figura 3.5: Grafico mostrando a alteracédo de regime transiente para quasi-estatico no ponto
onde dJ/dt=0.

3.2.1 Concentracao Eletrolitica

Para analisar o efeito da concentracdo eletrolitica nas amostras, a tenséo e
tipo de amostra foram mantidos constantes. Para eletrdlitos com base aquosa, tanto
em amostras de filme quanto em folhas as curvas de anodizagcé&o ndo apresentaram
mudancas significativas para diferentes concentragcdes. A concentracdo eleva o
patamar no regime quasi-estatico sofre uma leve elevacao (Figura 3.6), modificando

de forma linear o ponto de tempo © onde o regime entra em vigor (dJ/dt=0).
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Figura 3.6: Curvas de anodizacdo para folhas de titAnio CP, com concentraces de 0.5, 1 e 2M,

usando umatenséao de 100V.

O mesmo ocorre para o0 caso dos eletrélitos de base organica (ETG, DMSO)

em uma escala maior, contudo ndo muda a forma basica da curva (Figura 3.7).

Neste caso, o efeito da composicao eletrolitica € semelhante para amostras em filme

e folha.
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Figura 3.7: Grafico das amostras anodizadas em ETG1 alterando o percentual de agua no
eletrélito. Em destaque, o intervalo inicial de oxidagdo mostra uma alteragdo significativa no

patamar do regime quasi-estatico para as amostras.

A alteracdo do ponto de transicdo de regimes (dJ/dt=0) parece estar ligada
principalmente ao processo de competicao entre a dissolucdo do 6xido assistido por
campo e o crescimento do 6xido. Logo, o equilibrio para o crescimento do 6xido em
regime estatico esta no tempo © que determina a transicdo dos dois regimes. Uma
alteracdo de © pode ter a implicacdo que o rompimento da superficie dielétrica esta
permitindo que o processo de oxidagdo ocorra mais facilmente nas camadas
internas. Isto pode ser provocado tanto pela formacao de fissuras no 6xido ou no

aumento da densidade de poros/tubos.

3.2.2 Tenséo aplicada

Foi fixada uma concentracao particular para analisar o efeito da tensao entre

os eletrodos. Para os eletrélitos aquosos, o patamar no regime quasi-estatico
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mostrou um aumento significativo na medida em que a tensdo aplicada € aumentada
(Figura 3.8). Quando comparadas as amostras anodizadas mantendo-se a tensao
constante (Figura 3.6), nota-se que a variacdo do patamar para uma determinada
concentracdo eletrolitica possui um aumento relativo maior, 0 que demonstra que a
tensdo possui influéncia maior quanto ao processo de dissolucdo e formacao de

uma camada anddica, aspecto este mostrado por Macak et al. [31].
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Figura 3.8: Curvas de J-t para amostras de folhas de titdnio anodizado por 120s, em uma
solucédo de 0,5M de H,SO,4. O patamar quasi-estatico possui um aumento superior &s amostras

com tensao constante.

Para as curvas J-t na formacdo de tubos, as tensbGes apresentam um
comportamento similar quanto ao patamar quasi-estatico quando comparados a
formacao de poros, porém este comportamento se mantém apenas até uma tenséo
de 60V (Figura 3.9). Apés este valor, o patamar reduz de valor e 0 comportamento
da curva comeca a apresentar diferencas da curva classica de corrente versus

tempo.
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Figura 3.9: Curvas de J-t para amostras anodizadas em ETG + 0,25wt% NH4F + 1wt%H,0. Em

destaque, os a forma da curva nos instantes iniciais.

3.2.3 Amostra Filme/Folha

As curvas J-t para diferentes amostras foram analisadas mantendo os
parametros de tensdo e concentracdo constantes (Figura 3.10). Filmes depositados
por sputtering e por e-beam (S4 e E4) e amostras tipo bulk foram usadas para esta
analise. O patamar no regime quasi-estatico diminui conforme o tamanho de grao
aumenta, e o ponto de troca de regimes © permanece constante para todas. Uma
densidade de corrente maior em amostras com um grdo menor pode ter duas
diferentes razbes: o rompimento do dielétrico esta provocando uma densidade de
fissuras por area de amostra maior que nas amostras de grao maior, ou a densidade

de poros é mais elevada para um tamanho de grdo médio menor.
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Figura 3.10: Curvas de J-t para diferentes tipos de amostras. Durante a anodiza¢do, uma
tensdo de 150V foi mantida e a concentracéo eletrolitica foi fixada em 1M de H,SO,.

3.2.4 Trocaderegimes de oxidacao

As trés diferentes montagens experimentais mostradas anteriormente
(concentracéo, tensdo e tamanho de grdo) permitem uma analise do tempo de troca
de regime transiente/quasi-estatico ©. Para o tamanho de grdo © se mantém
constante, de forma que o processo de anodizacdo ndo sofre alteracbes com
relacdo a este parametro. Contudo, tanto para a concentracdo eletrolitica quanto
para a tensdo foram observadas diferencas significativas. Os tempos © foram

tomados derivando-se a curva J-t para cada amostra e tomando o ponto onde
dJ/dt=0.
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Figura 3.11: Relacdo do tempo de transicao de regime © com a concentracdo molar. Para uma

maior tensdo aplicada, o patamar da linha aumenta assim como sua inclinacéo.

Para uma tensdo constante a variagdo de © com a concentracdo é linear, e
conforme uma tenséo diferente é analisada e fixada, a inclinacdo se modifica e o
patamar da reta se altera igualmente (Figura 3.11). Tomando uma concentracao fixa,

a variacao de © com a tenséo possui um comportamento exponencial (Figura 3.12).

Como a modificacdo dos regimes esta vinculada ao equilibrio entre a
dissolugéo e o crescimento do 6xido [31], o tempo © mostra onde o equilibrio esta
ocorrendo. Contudo, isto ndo implica uma taxa de dissolucdo igual a taxa de
oxidacdo metalica. Como visto anteriormente, conforme a barreira dielétrica cresce o

processo anddico tende a ser auto-limitante.
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Figura 3.12: Relacdo exponencial do tempo de transi¢cdo de regime © com a tensdo aplicada.

Para diferentes concentrac¢8es, o valor do expoente se modifica.

Para a formacdo dos tubos, a relacdo de © com a tensdo mostrou um
comportamento que lembra uma oscilacdo, (Figura 3.13), contudo mais pontos
seriam necessarios para inferir um comportamento senoidal. Entre os pontos de
tensdo de 60-70V, parametro de anodizacdo ideal para formacdo de nanotubos, o
tempo © atingiu 0 menor valor, voltando a crescer para valores maiores de tenséo.
Isto leva a crer que os processos de dissolu¢do por campo assistido e de formacgéao
de uma camada de 6xido entram em equilibrio mais cedo para tensdes préximas a
60V.
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Figura 3.13: Variacdo do tempo © com a tensdo para anodizacdes em ETG com concentracao

eletrolitica constante. A linha sélida € apenas uma guia para os pontos do gréfico.

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A seguir, sdo mostrados os resultados da analise por MEV dos filmes finos e
folhas em diversas condicbes de anodizacdo. Nesta parte serd analisada a
morfologia dos 6xidos formados com relacdo a tensdo, concentracado eletrolitica e

tamanho de gréo.

3.3.1 Tenséo aplicada

A tensdo aplicada durante a anodizacdo possui grande efeito sobre o
tamanho dos poros. A Figura 3.14 mostra as imagens de MEV das amostras de

folhas de titanio CP anodizadas em uma solucdo de 1M H,SO, em temperatura
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ambiente (~25°C) com tensdes aplicadas de 50V, 100V, 125V, 150V, 175 e 200V.
respectivamente. Em 50V, poucos poros sao observados e estdo randomicamente
espacados pela amostra, e abaixo desta tensdo houve a formacao de 6xido barreira,
sem presenca de poros. A morfologia das amostras se modifica com o aumento da
tensd@o. Ocorre um aumento do tamanho médio dos poros e diminuigdo da barreira
que separa 0s poros até aproximadamente 150V. Para tensGes ainda maiores, 0
tamanho médio dos poros comeca a diminuir, enquanto a barreira de separacdo

permanece praticamente constante.

Z28kV XZB, o088 1w ZBkU Xz, 888 1mm

o

)

&

M

Figura 3.14: Imagens de MEV de titanio/folha anodizados em 1M H,SO, com (a) 50V, (b) 100V,
(c) 125V, (d) 150V, (e) 175V e (f) 200V por 2 minutos.
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Deve ser também observado na Figura 3.14e e Figura 3.14f, que para
tensdes superiores a 150V, pequenos graos aparecem na superficie do éxido. Isto
possivelmente esta relacionado a quebra do dielétrico visto que a reagdo de
formacdo de oxigénio gasoso (equagdo 1.12) ocorre com maior intensidade para

tensoes elevadas [31,32].

A andlise da distribuicdo de tamanho médio de poros, bem como da
densidade média de poros por area amostral e da espessura das paredes esta

sumarizada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Diametro e espessura da parede média dos poros com relacdo a tensédo aplicada. A
area média dos poros foi aproximada por uma circunferéncia de raio r. O tamanho das paredes

foi calculado estatisticamente com relacdo aos poros vizinhos.

Folha de Titanio CP Grade 2 - 1M H>S0O,

Tensédo (V) Tempo (s) Diametro médio (nm) % Porosidade Parede (nm)

50 120 103+ 3 4 364 +4
100 120 97 +4 6 226 +5
125 120 110+ 3 10 173+ 2
150 120 2356 37 124 + 4
175 120 167 +3 23 138+ 2
200 120 1712 21 132 +3

Estes resultados, quando comparados com outros trabalhos [74-76], mostram
que o comportamento da morfologia do 6xido anddico pode ser previsto com relacao
a dependéncia da tenséo, sendo reportado que as mudanc¢as na morfologia do 6xido

poroso ocorrem a partir de 155V [75].

Efeitos dependentes da variacdo de tensdo também ocorrem sobre

nanotubos. Na Figura 3.15 sdo mostradas micrografias de folhas de titanio CP
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usando o eletrolito organico ETG + 0,25 wt% NH4F + 1 wt% H,O, com tensdes de
40, 50 60 e 70V. Analisando a Figura 3.15, pode-se ver um aumento do diametro
meédio até 60V, a partir do qual se observou uma queda no valor de . Para o valor
médio da parede que separa 0s nanotubos, os resultados mostram um crescimento
constante para todos os valores de tensdo. Para valores inferiores a 40V e
superiores a 80V, formou-se uma camada de Oxido tipo barreira sem a presenca de

nanotubos.

2 BB8 8. ZHm

Figura 3.15: Micrografias dos nanotubos obtidos através da anodizacdo de folhas de Ti CP
usando ETG + 0,25 wt% NH4F + 1 wt% H,O, usando tensdes de (a) 40V, (b) 50V, (c) 60V e (d)
70V.

Também pode ser observado o efeito da tenséo sobre amostras de folha de Ti

CP anodizadas em uma solucao de base DMSO + 2wt% HF + 10wt% H,O, usando
duas tensoes diferentes, 50 e 60V. Para outras tensdes abaixo de 50V e acima de
60V o filme de TiO, apresentou uma baixa aderéncia com o substrato, e se desfez
na solucéo eletrolitica. Nas Figura 3.16a e 3.16b s&o mostradas as micrografias para
esta configuracdo. Nota-se das figuras que o didmetro médio dos nanotubos e a
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espessura da parede entre eles aumentaram com a tensdo aplicada.

Figura 3.16: Amostras anodizadas usando uma solugdo de DMSO + 2wt% HF + 10wt% H,0,
com tensdes de (a) 50V e (b) 60V.

Na Tabela 3.4 estdo sintetizados os resultados para as amostras em folha de
titAnio CP para os eletrélitos organicos ETG e DMSO. Como pode ser observado, o
didmetro da abertura do tubo para a solucdo de ETG aumenta até a tensdo de 60V,
sendo que o mesmo apresenta posteriormente a esta tensdo um declinio no valor
médio. A espessura da parede para este eletrélito apresenta um aumento geral. No
caso do DMSO, tanto o diametro do tubo quanto a espessura da parede apresentam

um aumento com a tensao.
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Tabela 3.4: Resultados obtidos para andlise de diametro médio e paredes de nanotubos para

eletrdlitos organicos ETG e DMSO.

Folha de Titanio CP Grade 2 - ETG + 0,25 wt% NH4F + 1 wt% H,O

Tenséo (V) Tempo (h.) Diametro Médio (nm) Parede (nm)
40 1 51+2 34+2
50 1 84 +3 33+4
60 1 120+ 5 374
70 1 81+2 39+3
80 1 71+3 43 +4

Folha de Titanio CP Grade 2 - DMSO + 2wt% HF + 10wt% H->O

50 24 146 £ 4 44 + 2

60 24 155+ 3 68+1

3.3.2 Concentracao Eletrolitica

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos quando variou-se a
concentracéo eletrolitica. Primeiramente foi realizada a anodiza¢do com solucfes de
0,5-2M, mantendo-se a tensdo constante em 150V, afim de gerar nanoporos no
oxido. A Figura 3.17 mostra a morfologia da superficie do titdnio anodizado em 150V
com concentragbes de 0,5M, 1M, 1,5M e 2M. Nota-se que aumentando a
concentracdo do eletrdlito uma estrutura porosa menos regular € observada. Para
0,5M algumas regides porosas mostram uma alta organizacdo, com paredes
espessas e diametros de poros pequenos. A irregularidade e diametro dos poros
aumentam conforme a concentracdo cresce. Isto mostra que a quebra dielétrica é
maior para concentracdes maiores, devido ao aumento de ions 0~2 disponiveis no

eletrdlito e a migracdo dos mesmos para a interface metal/6xido (M/O).
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Figura 3.17: Amostras de titanio CP anodizadas com tensédo de 150V em (a) 0,5M, (b) 1M, (c)
1,5M e (d) 2M de H,SO,.

De acordo com Macak et al. [31], a anodizacdo em eletrélitos contendo
apenas H,SO, resultam em um filme de TiO, desorganizado e semelhante a uma

esponja, como pode-se notar na Figura 3.17.

Os resultados obtidos da analise das micrografias acima estdo sumarizados
na Tabela 3.5. Nota-se que com o aumento da molaridade o didametro médio dos

poros aumenta, enquanto a espessura das paredes diminuiu.
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Tabela 3.5: Diametro, tamanho de parede médio e porosidade para titdnio CP anodizado em

diferentes concentragdes.

Folha de Titanio CP Grade 2 — 150V / H,SO,4

Molaridade (M) Tempo (s)

Diametro Médio (nm)

Parede (nm)

0,5 120
1 120
1,5 120
2 120

101+3

2356

258 £ 5

306 +6

325+8

124 + 4

109 +5

90+2

Assim como para 0S nanoporos, a concentracao eletrolitica também mostrou

influéncia na formagédo dos nanotubos. Para o DMSO e ETG, a modificacdo do

eletrdlito foi realizada com relacdo a concentragdo de agua presente. Na Figura 3.18

sdo mostradas as micrografias resultantes para as amostras de titdnio CP anodizado

em Visualmente, a organizacdo das estruturas com maior concentracao de agua €&

maior
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Figura 3.18: Micrografias de anodiza¢des de titanio CP realizadas com tensdo de 60V em
eletrdlitos organicos: DMSO (a) 2wt% HF + 10wt% H,O e (b) 2wt% HF + 2wt% H,O e ETG (c)
0,25wt% NH4F + 1wt% H,0 e (d) 0,25wt% NH4F + 2wt% H,0.

Na Tabela 3.6 estdo sumarizados os resultados obtidos através da andlise

das micrografias mostradas na figura. Para ambos os eletrélitos organicos, ETG e
DMSO, a principal mudanga morfolégica foi observada no didmetro médio dos tubos
, que decresce com o0 aumento da concentracdo de agua no eletrdlito, enquanto o
tamanho médio das paredes permanece praticamente inalterado em todos os

casos.
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Tabela 3.6: resultados obtidos para D e P apds a anodizagdo de titAnio CP em eletrélitos

organicos com tenséo de 60V.

Folha de Titanio CP Grade 2 — 60V

DMSO (2wt% H,0) DMSO (10wt% H,0) ETG (Iwt% H,0)  ETG (2wt% H,0)

D(m) P (m) D (nm) P (nm) D(mm) P((mm) D(nm) P (nm)

170+ 4 69 + 2 155+ 3 68+1 1205 37%4 67+1 371

Uma andlise geral do papel da tensdo e concentracdo eletrolitica mostra que
o comportamento da formac&o das nanoestruturas em TiO, é altamente dependente
destas varidveis. Para melhor sintetizar estas dependéncias, foram feitos diferentes
gréaficos. Na Figura 3.19a foi plotado o diametro médio de nanoporos e espessura da
parede contra a tensdo. Pode-se notar que, para a formagdo dos nanoporos, a
condicdo mais usual de tensdo (150V) possui um ponto maximo e minimo nos
tamanhos de poro e paredes respectivamente. No caso da concentragdo de 1M, D e

P chegam em patamares quasi-estaveis (Figura 3.19b).

A Figura 3.19c mostra de forma semelhante a variacdo de D e P para 0s
nanotubos. Nota-se que para o eletrolito ETG a condicdo de 60V mostra um
tamanho maximo para D. O comportamento de d para DMSO n&do pode ser
extrapolado, pois foi possivel obter apenas dois pontos para essa condicdo de

anodizagao.
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Figura 3.19: Gréaficos da variacdo de d e p com a tensdo para (a) nanoporos (1M H,SO,),

variagcdo com a concentracdo dos (b) nanoporos (150V H,SO,). Em seguida, a variacdo de d e

pcom atensao para (c) nanotubos (ETG + 1wt% H,O, DMSO + 10wt% H,0),.
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Foi observado anteriormente que o patamar da curva de anodizacao obtida
para o eletrdlito ETG variando a concentracdo de H,O de 1wt% para 2wt% era
elevado. Este comportamento pode estar associado ao aumento da porosidade das
amostras, com valor de 43% para 1wt% H,O e 52% para 2wt%. A porosidade
elevada provoca um aumento na quantidade de eletrolito nas bases do tubo,
proximo ao substrato. O efeito de hidrélise neste ponto é consideravelmente maior
gue na superficie [31], o que eleva o pH local provocando um aumento no regime
quasi-estatico da curva J-t.

3.3.3 Filmes de titdnio anodizados

Em geral, os trabalhos publicados a respeito de anodizagéo de titanio sao
focados na formagédo de nanoestruturas sobre folhas de titanio [31,32,74-76]. Neste
topico é estudado o efeito dos parametros anteriormente citados (tensdo e
concentracdo) sobre filmes de titanio depositados sobre um substrato de silicio (100)
para a formacdo de nanoestruturas. Os dois sdo mencionados juntos pois ndo é
possivel saber qual possui um efeito maior na formacédo dos filmes de 6xido. Os
parametros de tenséo, concentracado e temperatura foram fixados para a solucao de
H.SO, como descrito na Tabela 3.7. As condi¢cdes de separacdo entre eletrodos e
temperatura também foram mantidas idénticas as mesmas que as utilizadas para a
anodizacgéao de folhas de titanio CP. Os parametros de tempo de anodizacao, tensao
e concentracdo eletrolitica foram alterados para as amostras com eletrolitos

organicos.

79



Tabela 3.7: Pardmetros de anodizacdo usados nos filmes E1 e S1. Os tempos de anodizagéo e

a concentracéo eletrolitica foram alterados.

1M H,SOq4 ETG - 0,1wt% NH4F DMSO - 0,5wt% HF
Amostra Tenséo (V) Tenséo (V) Tempo (s) Tensao (V) Tempo (S)
S4 (5000 A) 150 20 600 20 120
E4 (5000 A) 150 20 600 20 120

bY

As condicdes de anodizagao, principalmente relativas a composicéo
eletrolitica para formacdo de nanotubos, necessitaram alteracdo devido ao tipo de
substrato. Anteriormente a base de crescimento do 6xido era o bulk de titanio, e
devido as reacfes que ocorrem nas interfaces presentes em um sistema anodico
[31,32] possuirem grande importancia na formagdo das nanoestruturas, a
composicao eletrolitica deve ser alterada para levar em conta a presenca do silicio

como substrato, a interface existente entre Ti/Si e a espessura do filme.

Uma explicacdo para a diferenca de composicdo do eletrdlito e da tenséo
para a oxidacdo de filmes finos € que, para a anodizacdo em potenciais elevados, a
taxa de dissolucdo assistida pelo campo elétrico é mais rapida que a formacao dos

nanotubos, formando uma camada de 6xido compacto na superficie [31].

A curva de anodizagdo J-t para filmes finos é diferente das que foram
discutidas anteriormente para folhas de titanio. A Figura 3.20 mostra as curvas para
anodizacao para titanio CP, filme depositado por e-Beam (E4) e sputtering (S4) em
H,SO,. O tamanho de grdo provoca um deslocamento do patamar quasi-estatico.
Para os eletrdlitos orgéanicos, a diferenca entre as curvas de anodizagéo de bulk e
filmes é semelhante as encontradas para o sistema de H,SO,. Para o eletrélito de

base DMSO, as curvas J-t apresentaram problemas na conversao dos dados.
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Figura 3.20: Curvas de anodizacdo de folha de titdnio CP e filmes depositados (E4,S4) usando
uma solugcdo de ETG+0,1wt% NH;F+1wt% H,O. Apdés ~450s da anodizacdo, o substrato de

silicio comecga a ser oxidado, mostrado em destaque.

Como se pode observar na Figura 3.20, a estrutura das curvas é basicamente
a mesma em cada um dos processos, diferenciados pelo patamar quasi-estatico.
Para a amostra de folha de titanio CP, o regime transiente ainda esta em vigor para
o tempo de anodizacao fixado para os filmes, enquanto para as amostras com filme
depositado o patamar quasi-estatico € menos elevado e cai repentinamente quando
a reagdo atinge o substrato de silicio. Em seguida, vé-se uma oscilagdo aleatoria da
densidade de corrente, decorrente de reacdes de dissolucdo predominantes na

superficie do silicio.

Tabela 3.8: Resultados obtidos para a média dos diametros e paredes de filmes e bulk anodiza-
dos em 1M H2S04 / 150V por 2 minutos.

Folha de Titanio CP Grade 2 — 150V / 1M H>S0O4

Folha Titanio CP Filme Ti/Si [E4] Filme Ti/Si [S4]
D(nm) 235+ 6 130+ 3 138 +3
P(nm) 124+ 4 326 +5 332+2
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A morfologia dos nanoporos formados em filmes finos de titanio anodizados
em 1M H,SO, é mostrada na Figura 3.21. O tamanho dos poros visivelmente diminui

para os filmes finos quando comparados a amostra anodizada de folha de titanio CP.

Como consequléncia, é verificado um aumento nas paredes, como mostra a Tabela
3.8.

Figura 3.21: Micrografias das amostras de (a) folha de Ti-CP, filmes (b) E4 e (c) S4 anodizados
em 1M H,SO, / 150V.

Para os eletrélitos organicos, as camadas de Oxido produzidas pela
anodizacgéao dos filmes foram muito diferentes das que foram obtidas por anodizacao
das folhas de titanio CP. Trabalhos anteriores [31,50] mostram a formacédo de
nanoporos em solu¢cdes aquosas ou organicas contendo fluoretos e nanotubos
formados em eletrélitos mistos [32,33], sobre substratos de silicio ou carbeto. Os
resultados obtidos com DMSO mostram uma estrutura rugosa, com a superficie
cheia de vales e regifes elevadas com aparéncia porosa (Figura 3.22a e Figura
3.22b). N&o existiu uma mudanca visivel para diferentes tipos de filme, mostrando
que para a formacdo de nanoestruturas em filmes o tamanho de grdo néo exerce
influéncia sobre a morfologia do 6xido resultante. J& com o uso de uma solugcdo com
ETG, o 6xido formado mostrou uma aparéncia porosa, com poros arredondados e
com diametros que variam entre 0,1-1,1 uym (Figura 3.22c e Figura 3.22d).
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Figura 3.22: Micrografias das amostras anodizadas usando DMSO + 0,5wt% HF nos filmes (a)
S4 e (b) E4, e com o eletrélito ETG + 0,1wt% NH4F para os filmes (c) S4 e (d) E4. Em destaque,
as bordas das amostras naregido do O’ring.

Para investigar a mudanca na espessura da camada do 6xido de titdnio com
relacdo ao filme n&o anodizado, foram realizadas medidas de perfilometria nas
amostras de TiO, anodizado e comparadas ao tamanho original do filme. Os
resultados obtidos mostram a diferenca entre a espessura do 6xido e a espessura
do filme. Como os filmes foram completamente anodizados, a medida de
perfilometria deve ser acrescido o valor de 500nm, relativo a espessura inicial do
filme de titanio depositado.

Os filmes E4 formados pela anodizacdo em uma solucdo de 1M H,SO,4 com
tensbes de 50, 100 e 150V foram analisados por perfilometria, através de uma
varredura vertical de 2mm com passos de 0,0125 mm. Comparando com a

espessura inicial do filme de titnio, a espessura do Oxido produzido pela

83



anodizacdo possui um crescimento linear com a tenséo (Figura 3.23). A rugosidade
média do 6xido (Ra) pode ser estimada através do mddulo da média entre picos e
vales em uma linha média, integrada nos limites da linha (L), como mostra a

equacao 4.1.

1 L
R, = —] |Z|dx (3.1)
L 0
170 1
160
i —— 1M/ 50V
140 ] —— 1M/ 100V
1301 _ 1M / 150V

Z (nm)

:;g- 1:u5| v . M Z
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Figura 3.23: (a) Resultados de perfilometria obtidos para amostras E4 anodizadas em 1M
H,SO,, e (b) regressao linear dos resultados obtidos. A taxa estimada de crescimento do 6xido

com atensdao € 0,76[nm/V].
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Da mesma forma, as medidas de perfilometria foram realizadas para os filmes
anodizados em DMSO + 0,5wt% HF e ETG + 0,1wt% NH4F com 20V por 600s e
120s, respectivamente. A Figura 3.24 mostra que o 6xido formado em DMSO possui
uma espessura e rugosidade média menor que o resultante do eletrélito ETG,
levando a acreditar que o efeito da dissolucéo assistida é maior para o DMSO. Isso
pode ser o motivo principal pelo qual nanotubos ja podem ser crescidos em solucdes

com base organica, sob condi¢cbes mais controladas [31].
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Figura 3.24: Perfilometria para amostras de filmes anodizados em solu¢c6es de ETG e DMSO,

com tensao de 20V por 120s e 600s, respectivamente.

A rugosidade média (R,) foi calculada tomando o ponto P(X,Z) de maximo que
separa o oxido do filme como o novo ponto Py(0,0). Este ajuste permitiu analisar a
rugosidade do oOxido apenas. Apos, foi realizada a integragcdo (equacdo 3.1) para
cada perfilometria. Os valores para as espessuras dos 0xidos e rugosidades médias

estdo descritos na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9: Resultados obtidos através da perfilometria de filmes finos anodizados em
diferentes eletrdlitos.

Eletrélito Tenséo(V) Ra (nm) Espessura (nm)
IM H,SOq4 50 2 534
IM H,SOq4 100 5 568
IM H,SOq4 150 13 616
DMSO + 0,5wt% HF 20 5 553
ETG + 0,1wt% NH4F 20 11 576

3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

Os efeitos das condicbes de anodizacdo na cristalinidade do oxido foram
analisados. Tratamentos térmicos (T.T.) de 500°C e 700°C em atmosfera de O, por
3h foram realizados nas amostras de folhas de Ti-CP para observar a evolugao das
fases presentes no material. Como descrito por Prakasam et al. [47], o tratamento
térmico em filmes de TiO, resulta na formacdo da fase anatase em temperaturas
proximas a 280°C, que se transforma em rutilo para temperaturas maiores que
620°C. Os parametros para obter os difratogramas das amostras esta descrito na
Tabela 3.10.
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Tabela 3.10: Tabela das amostras e condi¢des de tratamento térmico utilizadas para realizar a

andlise da estrutura cristalina.

Amostra  Tensao (V) Eletrélito T.T.(°C) ©6i/6:(°)
Ti-CP 50-175 IM H,SOq4 N&o 20/80
Ti-CP 150 0,5M HyS0O4 N&ao 20/80
Ti-CP 100 IM H,SOq4 500/700 20/80

Ti/Si [E4] 50/150 IM H,SOq4 N&ao 20/80
Ti-CP 40/60/80 ETG + 0,25wt% NH4F + 1wt% H,O N&o 20/80
Ti-CP 60 ETG + 0,25wt% NH4F + 1wt% H,0 540 20/80
Ti-CP 60 DMSO + 2wt% HF + 10wt% H,O Nao 20/40
Ti-CP 60 DMSO + 2wt% HF + 10wt% H,O 540 20/40

3.4.1 Tenséao aplicada

Difratogramas de Raios X para amostras de Ti-CP anodizadas foram
realizados para o estudo dos efeitos da tensédo aplicada entre os eletrodos para a
formacdo cristalografica do TiO,. Para as estruturas porosas formadas em um meio
aquoso acido (1M H,S0O,), os padrdes de difragdo mostram que para uma tensao

baixa o 6xido é formado preferencialmente na fase anatase.

A fase anatase é preferencialmente formada para valores de tensdo abaixo de
135V, valor no qual j4 é observada uma mistura entre as fases rutilo e anatase. Apos
este valor, a fase rutilo se torna predominante na amostra, com uma diminuicado da

intensidade dos picos de anatase (Figura 3.26).
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Figura 3.25: Formacéo de um filme anddico poroso de TiO, sobre Ti-CP. Na camada inferior
(0,4) sao formados os primeiros cristais de TiO,, enquanto a camada superior contém um

6xido amorfo.

O principal pico de difracdo do anatase (101) é observado em aproxi-
madamente 26~25,3°, enquanto para o rutilo (110) se encontra em 26~27,4°. O
resultado mostra uma possivel associacdo da poténcia produzida pela fonte de
anodizacdo com a composicdo de fases no 6xido. Parte da energia usada para as
reacoes de dissolucéo e crescimento do 6xido é convertida na forma de calor, e este
acumulo de energia térmica ocorre preferencialmente na regido de interface M/O,
devido a baixa condutividade do TiO,. Trabalhos anteriores [36,37] mostraram que
cerca de 40% da espessura superior do 6xido é amorfa, e 0os primeiros cristais de
anatase surgem na regido interna a esta camada. interna do oxido anddico possui

cristais de anatase, enquanto a superficie do filme & amorfa (Figura 3.25).
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Figura 3.26: Difratogramas obtidos para amostras de Ti-CP anodizado em uma solucdo de
1M/H,S0O,, em tens8es de 50, 100, 125, 135, 150, 160 e 175V.

Com isso, o efeito de transferéncia de energia térmica para o interior da
amostra devido a aceleracao ibnica produz o mesmo efeito do tratamento térmico no
interior do 6xido, aumentando a resistividade ibnica do TiO, pelo aumento da sua
cristalinidade. Isto explicaria a quebra dielétrica que ocorre para o titanio anodizado,
visto que na camada interna possuiria uma probabilidade maior de excitar elétrons
para a banda de valéncia, e com isso os fons O? formariam moléculas de O, no
interior do filme de TiO,, desenvolvendo bolhas de gas na regido interna. A pressao

do gas acumulado produz a quebra do dielétrico, resultando em um filme poroso.

Os difratogramas realizados para amostras anodizadas em ETG + 0,25wt%
NH4F + 1wt% H,O foram analisados para as tensdes de 40, 60 e 80V (Figura 3.27).
Nota-se que no inicio do difratograma (26~(20°,35°)) o 6xido é amorfo para tensdes
baixas, mas mostrando os picos de anatase (101) em 26~25,3° e rutilo (110) em

206~27,4°. Pode ser observado também o surgimento de um pico de titanio (110) em
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26~62,9°. Verifica-se o aumento do rutilo e diminuicdo do 6xido amorfo com uma

tensao elevada.
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Figura 3.27: Difratograma para amostras anodizadas em uma solucdo de ETG em tensfes de

40, 60 e 80V. Entre 26~20° e 35°, uma regido de 6xido amorfo é observada.

Em uma solucdo de DMSO, foi realizado apenas o difratograma para a
amostra de 60V, com intervalo em 26 de 20-40°, devido a problemas técnicos com a
instrumentacdo. A Figura 3.28 mostra a regido de 6xido amorfo juntamente com um

pico de titanio (002) em 26~38,4°.
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Figura 3.28: Difratograma para amostra anodizadas em uma solu¢cdo de DMSO com tenséo de

60V. Entre 20 ~20° e 37,5°, uma regido de TiO, amorfo é observada.

3.4.2 Concentracao eletrolitica

A influéncia da concentracdo eletrolitica sobre a formacdo da estrutura
cristalina de TiO, nanoporoso foi analisada utilizando concentragdes de 0,5M e 1M
de H,SO, com tensdao de 150V. Figura 3.29, é possivel verificar uma grande
influéncia da concentracao eletrolitica na composicdo de fases do TiO,. A fase
anatase (101) € predominante para uma concentracdo de 0,5 M, com um pico
predominante em 26~25,3°, enquanto uma fase mista com rutilo (110) em 26~27,4°

aparece em 1M com o uso da mesma tensao.
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Figura 3.29: Difratogramas para amostras anodizadas em H,S0,/150V, sob duas concentracdes

diferentes: 0,5M e 1M.

Comparando os difratogramas acima com a figura 4.15, verifica-se um efeito
semelhante na composicédo de fases para as condi¢cdes de 1M/135V e 0,5M/150V.
Pode-se supor que a energia térmica entregue a estas amostras pelo processo de
anodizacdo € aproximadamente a mesma nestes parametros, onde uma
concentracdo mais baixa exige uma tensao maior para manter a reacdo anddica na
interface M/O. Com isso, como descrito anteriormente, a densidade de corrente na

amostra sofre uma queda proporcional quando a tenséo é elevada.
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3.4.3 Tratamento térmico

Para estudar o efeito da temperatura na estrutura cristalina dos oxidos, foram
realizados tratamentos térmicos nas amostras de 1M H,SO4/100V, ETG + 0,25wt%
NH4F + 1wt% H,O/60V e DMSO + 2wt% HF + 10wt% H,O/60V (Tabela 3.10).

Para a solucdo de H,SO,, difratogramas para as temperaturas de 500°C e
700°C foram feitos. A Figura 3.30 mostra a amostra como anodizada (C.A.), com
presenca de anatase e apenas um pico identificavel de rutilo (101). Ap6és um T.T. de
500°C, os picos de anatase estdo mais pronunciados, indicando a formacao
preferencial desta fase cristalografica para 500°C. Em seguida, o tratamento de
700°C mostra uma proporcdo maior do rutilo com relagdo ao anatase, onde pode-se

concluir que o efeito do tratamento térmico é semelhante ao aumento da tensdo com

relacdo a estrutura cristalina.
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Figura 3.30: Difratogramas para amostras anodizadas em 1M H,SO0,/150V, com diferentes
tratamentos térmicos (C.A., 500°C, 700°C).
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Em eletrélitos orgéanicos, os tratamentos térmicos foram realizados em
temperatura de 540°C, sob atmosfera de O, (99,999%). A Figura 3.31 mostra o
difratograma obtido para o tratamento térmico para uma amostra anodizada em
ETG/60V. A regido inicial entre 20-35° que contém 6xido amorfo desaparece com o

tratamento térmico, e a fase rutilo se torna predominante na amostra.

Diferentemente que as amostras anodizadas no meio acido H,SOq,, 0 efeito da
tensdo para a cristalinidade do 6xido formado ndo é o mesmo que do tratamento
térmico. Para a tensdo mais alta alcancada para o ETG, o Oxido ainda possui uma
regido amorfa, e a fase anatase € consideravelmente maior que para a estrutura

cristalina obtida pelo tratamento térmico.

—— 60V (540°C)

1400 - _
—— 60V C.A.(Como Anodizado)

1300 -

R(110)

1200 -

R(101)

T(111)
T(101)
T(103)

1100
1000

900 - §_
800 .
700 ......J.J b

600

Intensidade (u.a.)

500

400

300 - h

200

A(200)

Figura 3.31: Difratogramas para amostras anodizadas em ETG/60V, como anodizada e T.T. de

540°C.
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Finalmente, para a amostra anodizada em DMSO e tratada termicamente,
observa-se uma mistura de fases de rutilo e anatase (Figura 3.32). O pico de titanio
(002) presente em 26~37,9° praticamente desaparece para a amostra com T.T. A
fase amorfa presente na amostra inicial desaparece completamente apdés o

tratamento térmico.
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Figura 3.32: Difratogramas para amostras anodizadas em DMSO/60V, como anodizada e T.T. de

540°C.

Para os filmes E4 anodizados em 1M H,SO,, a varredura ©-206 foi realizada
mantendo um angulo w=3° da amostra com o feixe de raios X. Os difratogramas
exibiram um comportamento similar as amostras de bulk, com uma predominancia
do anatase para tensdes mais baixas. Dois picos referentes ao substrato de silicio
foram detectados em 26~28,4 e 26~56,5 (Figura 3.33).
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Figura 3.33: Difratogramas realizados para filmes finos de Ti/Si anodizados em H,SO, com

tensdes de 50, 100 e 150V.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLETIVIDADE DIFUSA

As medidas de gap 6ptico para as amostras anodizadas foram realizadas com

um por ERD na faixa de 200nm a 800nm. A regido de interesse para obter o gap é

na faixa do ultravioleta-visivel, visto que o gap € uma propriedade fundamental na

construcdo de células fotovoltaicas. Foi realizada uma aproximacao linear a partir

das curvas de refletividade (linha pontilhada na Figura 3.34) , tomando os pontos

extremos onde existe uma troca no sinal da derivada da curva.
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Figura 3.34: Gréfico de (ahv)l/z contra a energia dos fotons incidentes para 1M H,SO, e

tensdes de 150, 175 e 200V. Uma linha de base foi extrapolada para obter o valor de Eg.

Apesar de tensbes de anodizacdo elevadas para solugbes de H»SOq4
apresentarem um valor bem definido para Eg, para tensdes menores o 6xido passa a
se comportar como um filme fino de TiO,, dificultando a localizacdo do gap do éxido
devido a reflexdes internas (Figura 3.34). Utilizando concentracdes diferentes para
uma tensao fixa de 175V, pode-se ver que Eyg aumenta levemente conforme a

concentracéao é elevada (Figura 3.35).
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Figura 3.35: Tauc plot para uma tenséo fixa de 175V, com concentracfes de 1, 1.5 e 2M de
H,SO,.

Para os eletrélitos organicos, o gap de energia ndo € bem definido. Isto pode
ser devido ao alinhamento dos tubos, que aumenta a absorcdo dos fétons na regido
do espectro UV. No entanto, foi possivel estimar Eq4 através do Tauc plot na Figura
3.36.

98



30 ——ETG 50V
——ETG 60V

ETG 70V
——ETG 80V

20

(f(R,)E, )"

42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

hv

Figura 3.36: Grafico de (ahv)l/z contra a energia dos fétons incidentes para amostras
anodizadas em ETG com tensdes de (a) 50V, (b) 60V, (c) 70V e (d) 80V.

As amostras anodizadas em H,SO, mostraram uma energia de gap
praticamente constante com aumento da tensdo e concentracdo eletrolitica. As
amostras anodizadas em ETG mostraram um gap consideravelmente maior,
apresentando uma variagdo em torno do valor de tensdo de 60V, sendo este o que
apresentou o maior valor de Ey. Os resultados obtidos utilizando um modelo de
transicdo indireta (Tabela 3.11) se mostraram satisfatérios quando comparados a
outros resultados obtidos [39-41]. As energias de gap diferentes podem estar
relacionadas a uma diferente estrutura cristalina do TiO, formado.
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Tabela 3.11: Resultados obtidos por ERD para o gap 6ptico de varias amostras anodizadas.

Eletrolito Tenséo (V) Eq (eV)
1M H2SOq4 150 -
1M H,SOq4 175 3,03
1M H2SO4 200 2,97
1.5M H,SO4 175 3,04
2M H,S0O4 175 3,07
ETG 50 4,18
ETG 60 4,06
ETG 70 4,12
ETG 80 4,1
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CONCLUSOES

Esta dissertacdo teve como objetivo descrever a sintese e caracterizagdo, por
diversas técnicas analiticas, do 6xido de titanio poroso e tubular, fabricado através

de anodizacao potenciostatica.

Primeiramente foram sintetizadas e analisadas as amostras pré-anodizadas
de filmes de titanio utilizando duas técnicas que séo facilmente encontradas dentro
da industria nos dias de hoje, juntamente com folhas de titdnio comercialmente puro.
Os resultados mostraram que os filmes formados por e-beam (grupo E) possuem um
tamanho médio de grdo maior do que os depositados por sputtering (grupo S).
Quando submetidos a tratamentos térmicos, os filmes do grupo E mostraram um
aumento do tamanho de grdo de aproximadamente 400%, e os do grupo S, um
aumento de 800% quando comparados ao tamanho médio inicial. As folhas de
titAnio possuem naturalmente pelo processo de manufatura uma estrutura granular
maior, e cristalinidade elevada quando comparada aos filmes produzidos no
laboratério. Foi observado também que a energia de ativacdo para os filmes S é
menor que pra 0os mesmos filmes do grupo E, e a mobilidade n das bordas de gréao
aumenta para materiais mais poli-cristalinos. Isto € devido ao fato de que o processo
de difusdo é dominante para estruturas com didmetro médio de grdo menor, visto
gue a energia livre de Gibbs para estas estruturas nao foi suficientemente
minimizada. Isto implica que a qualidade dos filmes pode ser controlada através do

método e parametros de deposicao.
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AplOs a escolha das amostras a serem anodizadas, foram analisadas as
curvas de anodizacdo obtidas durante a formacdo dos Oxidos anddicos. Pdde-se
observar que as curvas apresentaram uma grande variagdo de comportamento
devido aos diferentes valores de tensdo e concentracdo. Um efeito que pode ser
diretamente relacionado ao comportamento das curvas foi o tempo de troca de
regimes de oxidacao transiente/quasi-estatico (6), podendo ser identificado o tempo
onde um regime estavel de oxidacdo é estabelecido. Na formacdo de nanoporos,
para um processo onde a concentracdo € mantida constante e a tenséo é variada, o
tempo 6 apresentou um aumento exponencial. No entanto quando a concentracao €
variada, o comportamento se torna linear, sugerindo que a tensdo é um efeito
dominante na formagédo das estruturas porosas. Com respeito aos nanotubos, o
comportamento de 6 ndo pode ser extrapolado precisamente para nenhuma curva,
mas lembrando um comportamento senoidal. O parametro estudado foi com respeito
a tensao, visto que a concentracdo eletrolitica ndo foi amplamente analisada. Um
“minimo” de 6 pode ser observado para tensfes proximas de 60V, sugerindo que o
equilibrio entre os regimes de oxidacao € minimizado para tensées desta magnitude.
Para tensfes maiores ou menores que 60V, o valor do tempo 6 aumenta. Como o
equilibrio dos processos de oxidagéo e corrosao, como foi exposto no capitulo 1,esta
ligado também a organizacdo das estruturas, € possivel supor através destes
resultados que um tempo 6 minimizado tende a formar estruturas mais organizadas

proximas a superficie do oxido.

Apls o processo de anodizacdo, o dois materiais formados através da
anodizacao do titanio foram estudados: o Oxido de Titanio Poroso (OTP) e o Oxido
de Titanio Tubular (OTT). Para ambos os materiais foram analisados os efeitos da
tensdo, concentragcdo e tipo de amostra na morfologia, cristalinidade e gap

eletrénico.

Para os OTPs, quando analisados os diametros dos poros frente a uma
variacdo de tensdo, pode ser observado que o crescimento maximo dos poros
ocorre em 150V, apresentando um leve declinio apds esta tensdo. A parede que
separa 0s poros decresce rapidamente até a mesma tensédo, e posterior a 150V se
observa uma estabilizacdo na espessura da parede. Para concentracdes eletroliticas

diferentes, o maior aumento dos poros ocorre entre concentragdes baixas, enquanto
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0 crescimento possui menor magnitude em concentracdes maiores.

Analisando os mesmos parametros em OTTs, em ambos os eletrdlitos
organicos (ETG e DMSO), encontramos que o valor do diametro dos tubos quando
variada a tensao atinge um maximo no valor de 60V, enquanto o valor de parede
permanece quase constante. Com relacao a concentracao eletrolitica, os diametros
de tubos diminuiram com a adicdo de agua nas solucdes, e a espessura das
paredes entre tubos permaneceram constantes. Isto sugere que a mobilidade dos

ions dentro do eletrdlito influencia diretamente a morfologia final da nanoestrutura.

Quando foi analisada a influéncia do tipo de amostra para a formagédo de
nanoestruturas, nota-se que o didmetro de poros em OTPs formados sobre filmes é
muito menor que para os formados sobre folhas. O tipo de técnica de deposicédo nao
implicou em nenhuma mudanca significativa para o tamanho dos poros. Assim como
o valor para o tamanho das paredes que separam 0s poros. Para OTTs, ndo foi
observada a formagdo de nenhuma estrutura tubular, ndo permitindo uma

comparacao de resultados para diferentes amostras.

A cristalinidade dos 6xidos foi analisada através da difracdo de raios X. Para
os OTPs em tensdes abaixo de 150V, existe uma tendéncia de formacdo da fase
anatase de TiO,. Para tensbes superiores a este valor, a fase cristalografica
preferencial é do rutilo. Em OTTs, o comportamento € semelhante em torno da
tensdo de 60V, apresentando uma regido amorfa pronunciada em tensdes mais

baixas.

Para concentracdes eletroliticas diferentes, os OTPs tiveram um aumento na
fase rutilo, com relacdo a anatase, quando a concentracao foi elevada. Para OTTSs,
esta analise ndo pode ser realizada por motivos técnicos. Para efeitos de
comparacao, foram realizados tratamentos térmicos em amostras de OTPs e OTTs,
mostrando que o aumento de tensdo tem um efeito semelhante ao de tratamento
térmico. I1sso sugere que a reacao de anodizacdo, por ser exotérmica, produz calor

suficiente para formar a fase rutilo frente a fase anatase, que € meta-estavel.

O gap optico, propriedade fundamental para o planejamento de células
fotovoltaicas, foi medido para os OTPs e OTTs. Para os Oxidos porosos, tanto a
tensdo quanto a concentragdo eletrolitica ndo provocaram alteragdo no gap. Nos

103



OTTs, apenas a tensao foi analisada, apresentando um valor de gap menor para a
tensdo de 60V. O valor médio do gap para OTPs apresentou uma diferenca de -1eV

guando comparado ao valor médio do gap para OTTs.

Os resultados obtidos para os parametros de anodizagao foram consistentes
com a literatura utilizada. A investigacdo dos parametros permitiu encontrar uma
relacdo entre os parametros e um controle quase preciso sobre as propriedades
morfologicas e cristalograficas do TiO, anddico, assim como estabelecer as

diferencas de gap Optico das duas estruturas.
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