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RESUMO

A presente tese de doutorado apresenta resultados sobre nanoesihitd@aspelo
processo de anodizacao a partir dBAlk, filmes finos de Al sobre Si e de Bulk e alguns
resultados novos e preliminares sobre o uso das mesmas em apligag@omo: superficies
superhidrofébicas e foto-catalisadores para producae.de H

Foi desenvolvida uma rota inovadora de fabricacdo de nanotubos de aluraies at
da mudanca da geometria (razéo dos eletrodos de Pt e Al) adwastgeanodizacao, seguida
de etchingquimico em temperatura de 5°C. Essa mudanca altera a cinétigcediaacao,
modificando a velocidade de expansdo da célula hexagonal da alumingsstpwbtém-se
zonas de defeitos que sdo revelados durante o processahitgquimico.

No processo de anodizacdo em filmes finos de Al, foi demonstrado undiprenéo
de controle dimensional e estrutural de nanoporos de alumina, a padmtdule do tamanho
de grédos de Al. Foi verificado também que o aumento do tempo de anodizaigdilmes
finos de Al sobre Si, induz a oxidacdo do Si, gerandostmessna interface, devido a
expansdo do SiO Esse efeito é responsavel pela mudanca dimensional e estddural
alumina porosa.

Na anodizagdo do Ti para a formagdo de nanotubos dg dboflvemos um novo
método de dopagenm situ dos nanotubos com nanoparticulas de ouro, modificando as
propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de TiO

Na ultima parte desta tese de doutorado, sdo apresentadas peggivatdes para
estas nanoestruturas, como superhidrofobicidade e como catalisaa@gaoducéo de,H
Os principais resultados mostram que no caso da superhidrofobicidadeofardos angulos
de contato de 165° e, na producdo de tin aumento significativo com a amostra dopada

com nanoparticulas de Au.



ABSTRACT

This thesis presents results on nanostructures obtained by anodafafibbulk, Al
thin films on Si and Ti bulk, and some new and preliminary resultshernuse of these
structures in applications, such as superhydrophobic surfaces and plpsteafor H
production.

We developed a novel route for fabrication of alumina nanotubes by chathgin
geometry (ratio between electrodes of Pt and Al) of the anamhizaystem, followed by
chemical etching at a temperature of 5°C. This procedure modifies the «iokegicodization,
increasing the expansion speed of the hexagonal alumina cell. dregr@éfective areas are
revealed during chemical etching.

It is shown that control of the Al grain size before the anodizgtrocess of Al thin
films makes possible control of dimension and structure of the méun@nopores. It was also
found that increse of anodization time leads to oxidation of the Siratéystvich generates a
stress at the interface between the Al thin film and theulssteate due to the expansion of
SiO,. This effect is responsible for the dimensional and structural change of porousaalum

A new Ti anodization process for doping the Ti@anotubes with Au nanoparticles is
presented. This process is capable of modifing the physico-chlepnaperties of the Ti©
nanotubes as photo-catalysts.

In the last part of this thesis it is presented applicationthé&se nanostructures, using
them as superhydrophobic structures and as photo-catalysts, fproduction. The main
results show that contact angles of 165° for a superhydrophobic surémeeobtained, as
well as a significant increase of Hroduction from the sample doped with Au nanopatrticles.



1. INTRODUCAO

a trés séculos Isaac Newton escreveu: “(...) a meus proprios pdineso ter sido

apenas como um menino que brinca numa praia, e ter me distraido \#rpor

encontrando um seixo mais liso ou uma concha mais bonita do que o comum,
enquanto o imenso oceano da verdade se estendia desconhecido diante .d@uaimdd
Newton examinou o vasto oceano da verdade que se estendia diante ldedejagatureza
estavam encobertas por um véu impenetravel de mistério e g#werst ciéncia, como a
conhecemos hoje, ndo existia [1].

Aos poucos, as conchas e seixos recolhidos por Newton e outros penapuaitziesn
a desencadear uma maravilhosa cadeia de eventos. Iniciav@&seuena era de profundas
transformacdes dos paradigmas da sociedade humana. Nesse conte&siasfdemacao,
surgiu a mecanica de Newton e o inicio do desenvolvimento de magomasocmotor a
vapor, invento que de tdo poderoso, remodelou 0 mundo. A evolucdo das técnicaassagricol
o surgimento de inimeras fabricas estimulando o comeércio e o iniBieviducao Industrial
sdo alguns dos mais importantes eventos que marcaram o século XVIII [1].

O século XIX é marcado por inumeras descobertas cientificas, ntande
significativamente o ritmo do crescimento cientifico e tecnodem conseqiéncia disso a
vida das pessoas sofreu alteracbes substanciais. Era aa aj@ecidava origem a novas
invencdes, as quais impulsionavam uma série de transformacdeseutmdecComo efeito,
estabeleceu-se uma relagéo entre os seres humanos ea dénal maneira que esta passou
a fazer parte das suas proprias vidas. A fisica era o exe@plma ciéncia que apresentava
imensos resultados e que nos ajudava a compreender 0 mundo como nunttiahanseto
possivel. A religido ia, assim, perdendo terreno.

No século XX assiste-se a uma progressiva crise das concegefministas
herdadas do periodo anterior. O conhecimento cientifico deixa de secasb absoluto.
Muitos dos mitos desenvolvidos em torno da ciéncia sdao abandonadosdAdativientifica
deixa de ser encarada como neutra, isto €, acima do poder ou dessegercondmicos. Pelo
contrario parece cada vez mais comprometida com a construcédo demaasie guerra, ou

na criacdo de produtos destinados a serem comercializados por gyanmes econdmicos



em escala mundial. No fim do século XX, a ciéncia havia chegadérmmé de uma era,
desvendando os segredos do atomo, desemaranhando a molécula da vida eocriando
computador eletronico.

Essa fase épica da ciéncia esta agora se encerrandoraugsideterminando e outra
apenas comeg¢a. Sem duavida estamos no limiar de mais uma revolaghodrds
acontecimentos levam a essa afirmacao. O conhecimento humano dugdida dez anos.
Nas ultimas décadas foi gerado mais conhecimento cientifico mquda a historia da
humanidade. A capacidade dos computadores duplica a cada 18 mesesefduojaica seu
alcance a cada ano. O numero de seqtiéncias de DNA que podem sadesmaluplica a
cada dois anos. Quase que diariamente os noticiarios de jornais aparganovos avangos
nas areas de telecomunicacfes, biotecnologia e exploracdo do ddpsse.periodo de
reviravolta tecnologica, industrias e estilos de vida inteist&oesendo subvertidos, somente
para dar origem a outros totalmente novos.

Se for bem verdade que estamos no fim de uma era duradoura, a @eaabdertas,
também é verdade que estamos no inicio de outra. A era da nanotecn@omo
sacramentou Feymann em seu disciitsere’s Plenty of Room at the Bottdn, que o estudo
de sistemas de baixa dimensionalidade n&o esta limitado pebm clnminiaturizacdo, pois
assim, estariamos fadados as mesmas barreiras macroscBigiste sentido, uma nova area
de pesquisa e desenvolvimento, voltados para sistemas formados puorassttetdimensdes
da ordem de nanometros, tem se tornado o foco principal da ciéncia atual: a nanogecnologi

E possivel que a nanotecnologia inaugure uma nova visdo em nosgdssrelam a
biologia e a tecnologia. Uma vez que recentemente os cient@@eguiram manipular
atomos individuais, ndo é tdo demasiado acreditar que um dia fabrio@guinas com
dimensdes moleculares. Hoje em dia ja podem ser destacadogssist@momeétricos em areas
como a de gravagdo magnética e na area biomédica com resudiadosnados ao baixo
impacto de procedimentos e a medicamentos mais eficientes com mentoe<efaierais.

Novos estudos em nanotecnologia vém sendo incentivados pelos governos e por
instituicbes privadas no mundo todo. Analistas internacionais estimarm oqugcado para
produtos oriundos da nanotecnologia seja atualmente de aproximadamebikbdes de
euros, podendo chegar a centenas de bilhdes de euros em 2010 e em segaida aoim
trilhdo de euros. Na perspectiva de aperfeicoar o desempenhousmtde menor quantidade
de matéria-prima as aplicacdes nanotecnoldgicas poderédo redurmineso de residuos em
todo o ciclo de vida dos produtos. De forma a se ter uma visdo sobmepastas da

nanotecnologia, esta previsto (foniational Science Foundatipifi2] que no ano de 2015 se



atinjam investimentos na casa de 1ltrilhdo de dolares, divididos maendis areas como

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

No Brasil os governantes estdo comecando modificar as emstsay relacdo a
investimentos em ciéncia como um todo e mais especificamerdeaale nanotecnologia.
Uma comprovacao clara dessa mudanca filoséfica é a criacdo dgmrReoNacional de
Nanotecnologia em 2004 com o objetivo de incentivar acfes na area, @wsidstratégica
para politica industrial e tecnolégica do pais. Ainda somos um ipaigiente em
investimentos em pesquisa e desenvolvimento. Em cinco anos, no Brasilifeestidos
aproximadamente 140 milhdes de reais enquanto que os EUA investeimapiamente um
bilhdo de ddlares anuais na area de nanotecnologia.

O mundo esta se voltando para a nova era. Existe um fator que ndo paiiegseio
nos dias atuais: o custo / beneficio. Em qualquer ramo de atividag@esse busca sistemas
mais eficientes e que o vulto operacional demande a menor quardaditheiro possivel.
Nesse sentido, a nanotecnologia e as suas aplicacdes tambeguadram. O custo de se
produzir sistemas nanoestrutrados hoje em dia ainda € muito elevadme&Sssarios
sistemas extremamente caros e complexos de microscopia izemddeions para produzir
areas nanoestruturadas extremamente pequenas. Existe viabdwmadecial para esses



sistemas hoje? O desenvolvimento provavelmente ira evoluir e futtemeanorama atual
serd mudado. Portanto, o grande desafio de hoje, na minha visdo, é desd¢éunivas
capazes de produzir sistemas nanoestruturados em grande escala e desi@taia

Neste contexto se enquadram 0s sistemas eletroquimicos como aosgid@o de
aplicac6es de técnicas de fabricacdo de materiais. Comaadwsix Figura 2 (no detalhe em
vermelho) de forma qualitativa, as técnicas eletroquimicas posgaee aplicabilidade na

confeccdo, bem como na deteccédo de sistemas da ordem de ceetanasometros até

poucos nanometros [3].
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Figura 2: Dimenséao e compatibilidade qualitativa de agentes quioos e biolégicos para
materiais nanoestruturados e a faixa de aplicagdo de técnicas aomente usada.

Adaptada de [3].

Esses fatos nos mostram a grande importancia no estudo e no desemntohde
materiais e sistemas nanoestruturados a partir de processog|legmicos. Dos inUmeros
processos eletroquimicos desenvolvidos até hoje, a anodizacéo estd enteas distmaior
impacto e relacdo custo / beneficio. Suas aplicacbes deixaraer die uso exclusivo de
pesquisadores da area de eletroquimica, e hoje sdo desenvolvidogssistapestruturados a
partir de metais nas mais diversas areas de conhecimentofisicag quimica, biologia,
geracédo de energia, biomedicina entre outras.

Dos inumeros processos eletroquimicos desenvolvidos até hoje, a anodigacao
entre 0s sistemas de maior impacto e melhor relacdo custoefidi@rfinanceiro, pois
possibilita a fabricacéo de sistemas nanoestruturados emcgreagriam de cmaté nf.
Suas potenciais aplicagdes deixaram de ser mencionadas ppepasquisadores da area de

eletroquimica, e hoje sdo desenvolvidos sistemas nanoestruturadiisdepaetais nas mais



diversas é&reas de conhecimento como fisica, quimica, biologiagagerde energia,
biomedicina, entre outras.

Processos eletroquimicos de oxidacdo do Aluminio (Al) por anodizac&ig
estudados ha mais de cem anos. Com o desenvolvimento e a evolucdo dasOPMOS0S
eletrbnicos e das técnicas de analise, os produtos resultantes dagiwdo Al comegaram
a ser melhor explorados. O grande marco do processo de anodizac@engstdo na
descoberta da alumina anddica porosa por volta de 1953. Inicialmente, eateremismo
gue governa a formacdo dos nanoporos de alumina apareceu como um grafide des
cientifico. Com o passar dos anos, ficou conhecido que o controle precisorgdraliélos
poros torna esse sistema um grande potencial para ser usadteogtadespara fabricagéo
de sistemas nanoestruturados. Hoje em dia, ja sdo produzidos dispasitiverciais a partir
da alumina porosa como filtro de gases e capsulas em sistevt@gcbs [3]. Porém, os
mecanismos que regem a formagdo das nanoestruturas a parnodizagdo do Al ainda
continuam, em parte, um grande desafio cientifico.

A alumina porosa apresentava uma seérie de aplicacdes, porém spasdpdes
fisico-quimicas de um material isolante-ceramico era umtatiio. No final da década de 90
e inicio dos anos 2000, surgiram muitos estudos da nanoestruturacao cde noafieriais
metélicos. P. Hoyer [4] publicou um artigo em 1996, onde mostrava, peleaina; vez a
formacédo de nanotubos de TiPelo processo de anodizacdo. Essa descoberta desencadeou
uma série de possibilidades de aplicacdes, pois ¢ dpiesenta propriedades diferenciadas
em relagdo a alumina. O Ti@ um material com caracteristicas de semicondutor, o que
possibilitou sua utilizacdo em diversas aplicagcbes como célalases catalisadores
guimicos e fotoquimicos, biomedicina entre outras.

Com estes exemplos, fica claro que sdo inimeras as possilslidadglicacdes de
sistemas nanométricos a partir do processo de anodizacdo, assoms@o grandes 0s
desafios cientificos e consequentes aplicacfes tecnoldgicemsraesd@rentados neste imenso
universo nanoscopico.

Neste contexto, esse trabalho de tese de doutorado procura coparbaugr evolucéo
e 0 desenvolvimento de novos dispositivos nanoestruturados a partir do prdeesso
anodizacdo. Séo relatados resultados inéditos de controle e fabrileag@vas estruturas a
partir da anodizagcao do Al e do Ti. Para facilitar a apres@otdesta tesa, ela foi dividida em
cinco capitulos. O primeiro capitulo tras uma breve introducéo, no sdeticmtextualizar o
assunto a ser desenvolvido ao longo do trabalho. No segundo sé&o apresentaddvas obje

do presente trabalho. O terceiro capitulo trata especificameraeodéizacdo a partir do Al



Bulk Inicialmente, mostramos uma nova metodologia para a formacamnteole de
nanotubos de alumina através da mudanca da geometria (razacseameasados eletrodos)
do sistema de anodizacdo, seguidaetiiing quimico a baixa temperatura. Essa mudanca
altera a cinética da anodizacdo modificando assim velocidade mhns&o da célula
hexagonal da alumina. Com isso, criam-se zonas de defeitos quevel@da® durante o
processo detchingquimico. Mostramos também uma aplicacdo direta da nanoestruturagao
da superficie do Al, qual seja, desenvolvemos um meétodo de tornar &cselgkr mesmo
superhidrofébica, modificando-a atraves da micro e nanoestruturacébinadm com
processos de funcionalizacdo quimica.

No quarto capitulo, foi discutida a anodizagdo em filmes finos deoAbgresentado
um novo procedimento de controle dimensional e estrutural de nanoporos deauypartir
do controle do tamanho de grdos da matriz de filme fino de Al. Foradostambém que o
aumento do tempo de anodizacdo, para filmes finos Al sobre Si, indulagdx do Si
gerando umnstressna interface devido a expansédo do SiEsse efeito foi responséavel pela
mudanca dimensional e estrutural da alumina porosa. Para finafinarelatados tambéem
novos resultados em relacdo ao controle dimensional e estrutural de pand@@umina
formados a partir da anodizagéo de filmes finos de Al depositados sobre Si.

O quinto capitulo trata da anodizacdo do Ti para a formacdo de nandaBuS;,
através de um novo método de dopagersitu com nanoparticulas de ouro, modificando as
propriedades fisica-quimicas dos mesmos. Sao mostrados ainda, efyltaslos usando os
nanotubos dopados como catalisadores para producdo de hidrogénio a padoedso de
water splitting

No final, sdo apresentadas as conclusdes sobre os dados apresenliadogdes

nesse trabalho de tese de doutorado.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho de doutorado tem como objetivo principal a faloriGaca
caracterizacdo de nanoestruturas a partir dos metais Alumihitireo pelo processo de
anodizacgdao, visando principalmente suas aplicacbes tmmumatese/ou como catalisadores
para producao de energia limpa e renovavel.



3. ANODIZACAO EM ALUMINIO BULK

3.1 Alumina Anddica: Processo Eletroquimico
3.1.1 Breve revisdo

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

A superficie do Aluminio exposta ao ar ja € coberta naturalnpentema camada

muito fina (poucos nanémetros) de Oxido de Aluminia@alou como também é
conhecido, alumina). Com o avanco cientifico, foram iniciados estudos para o
desenvolvimento de técnicas fisicas e quimicas capazes de frooatrolar filmes finos
sobre a superficie de determinados materiais. Dos processos dédesy@ anodizagdo
anodica apresentava grande potencialidade, pois era capaz de igmciefica formacéo e na
gualidade dos filmes com um baixo custo agregado. Com a anodizacao tdm®\l-se
possivel formar filmes mais espessos (centenas de micrometros)denss. Inicialmente o
processo de anodizacdo foi investigado com intuito de obter uma campedicsl
protetora, resistente em meios agressivos e uso em filmestix®{5], devido a sua grande
capacidade de absorcdo de pigmentos de metais de transicadeelesitaodos. Com o
avanco e o aperfeicoamento das técnicas de anodizacdo na fabmeagdmes, com
caracteristicas mecéanicas otimizadas e eletricamesitantiss, tornou-se possivel utiliza-los

de maneira industrial.

A anodizacgdo do Al consiste basicamente na aplicagdo de um chitnjpo € ) entre
dois eletrodos submersos em um eletrélito. Dependendo das caiaatedsteletrdlito, dois
tipos de filmes anddicos podem ser formados. Anodizagcdes em solucides lb@sneutras
(pH > 5) resultam na formacdo de uma camada homogénea e camndeaisidade de
defeitos, conhecidos como Filmes do Tipo Barrdd@H, do inglésBarrier Type Filn). Em
anodizacdes em meios acidos (pH < 3) ocorre, geralmente, a forad@cdna estrutura com
defeitos (pequenos poros) que possuem arranjamento de distribuicdo, fdameardno
controlaveis. Essas estruturas sdo conhecidas como Filmes do TogosPBiF, do inglés

Pores Type Film Uma representacdo esquematica da diferenca eB{fé & aPTF pode



ser observada na Figura 3. Tant®Td= como aPTF sdo compostos de uma camada de éxido
interna e externa. O AD; interno € de alta pureza, diferentemente da camada externa, onde
ions provenientes do meio de anodizacdo sao incorporados durante o processo [(,7]8,9,10
De fato, a nomenclatura do o0xido interno e externo € determinadaneldaces adjacentes.

O o6xido interno € adjacente a interface 6xido/metal, enquanto que oedxélno é adjacente

a interface 6xido/eletrolito.

4——+}— Oxido Externo ———p

4—}— Oxido interno

Alumina Barreira Alumina Porosa

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

Mais recentemente, algumas aplicacGes para alumina poros&lative organizacao
estrutural de distribuicdo e tamanho dos poros foram exploradas [13x&uoplo, varias
tentativas de fabricar membranas foram relatadas [14,15,16]. Hopgiagrmembranas de
alumina porosa sdo dos materiais nanoestruturados mais utilizados'teonplate$ para a
sintese de nanofios e nanotubos com autocontrole de diametro e disprafiorak
[17,18,19,20,21,22,23,24,25], além de suporte para materiais magnéticos [26],
semicondutores [27] e fotbnicos [28].

3.1.2 Processo Termodinamico

A reacdo espontanea que leva a formacao do 6xido de aluminio no ar ekt

segundo as variacfes da energia livr&dips[29].
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O crescimento da camada de alumina anddica esta associadosapvdcessos que
podem ser descritos pela equacdo geral que expressa a quehoédaa de agua para a

formacao do 6xido de aluminio [30].

% & ( &, *%* * " (Equacdo 3)

Durante a anodizac¢do, os processos eletroquimicos sdo decorrénuigratziio de
anions em direcdo ao eletrodo de Al e de céations em direcdo emdelete referéncia
(geralmente Platina (Pt)). Em condic¢des favoraveis, na formacabmngode alumina porosa
0s processos de migracao dos anions de oxigénio da interface oxido/stughirecéo ao
eletrodo de Al, e a formagé&o de kb catodo, ocorrerdo de acordo com as seguintes reacoes:

R C)
‘ " (5)
e
Wtk U g (6)
Os processos de reagdes envolvendo os anions podem ser descritos sequagaa
deNernstcomo,

/0 %67,

ondeE, € o campo elétrico iniciaR é a constante universal dos gase® a temperatura
absoluta enielvin, z € o nimero de carga dos elétrons envolvidos na rela@a, constante
de Faraday (96500 C.mot), red é o potencial de reducéoos o potencial de oxidagéo. O

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

9 % (8)



Termodinamicamente, essa reagdo no anodo (eletrodo de Al) exphegtadependéncia
direta com o pH da solucéo, que € determinado pela temperatura e composicao do.eletrolit
A dissolucdo do 6xido formado durante a anodizacdo torna-se muito impaoréante
base do poro, onde ocorre uma alta concentracdo de linhas de campo. ésdon as
dissolucédo podera ocorrer de duas formas; na primeira (Equacédo libgara quebra da
molécula de oxido devido a presenca de prétons, aumentando a acidemhangei Na
segunda maneira (Equacdo 10), o fofi’ Ak liga ao anion oriundo do acido presente na

solucao para a formacao de um sal soltvel [31].

(&, %’ % & (9)

s (10)

ondeAn representa o anion resultante da dissociacdo do &cido em solucao.
Na presenca de [32] o processo de dissociagdo é favorecido. Assim, as ligacées Al
O séo polarizadas favorecendo o processo, aumentando a taxa de dissoldigoludao

passa de valores da ordem de 0,1 nm'nilissolucéo quimica sem presencalle ) para até

300 nm.mift (dissolucdo assistida poE ). Trabalhos recentes [33,34] mostrasrmnyu
determinadas condi¢fes de anodizacdo (aumento de trés a quatro weleseesde tenséo
aplicada e/ou alterando a geometria do sistema de anodizacéojvélpnssmentar a taxa de
dissolucdo para valores da ordem de 10 pmmiprocesso conhecido comblard
Anodizationyer mais detalhes na Secao 3.1.6).

Os processos descritos s&o validos para o crescimento anddico daaglonaisa. E
importante salientar que existem particularidades oriundas do tigettélito, potencial
aplicado e geometria do sistema de anodizacdo, que serdo exdi@tadaetalhe nas

préximas secoes.
3.1.3 Cinética de Formacao

Idealmente,BTF sdo camadas muito finas de Oxidos ndo porosos que conduzem

elétrons (corrente eletrdnica) e fons (corrente idnica) quandd uénaplicado Abaixo de

" O campo elétrico aplicado é a queda de tenséddme &e 6xido dividido pela espessura do filme, oadpieda de tens&o
nao é sempre igual a tensdo aplicada.



um valor minimo deE , a condugéo ibnica é desprezivel, tornando a caiendaica o

modo preponderante de conducdo de carga. Se a intensidafe de for altaapa baix
magnitude da corrente eletrbnica € governada pela condutividad&énieketdo filme de
oxido. Filmes de AlO; possuem baixa condutividade eletrénica e alta condutividade ibnica, e
por isso, requerem um forte campo elétrico. SeBd& puderem ser assumidos como
completamente homogéneos, o filme continuara crescendo enquanto houvee ¢onieat
fluindo. A espessura do filmBTF é dependente da queda de tendfoeg é geralmente
medida em termos da taxa de anodiza¢Ba). A TA pode ser interpretada como equivalente

reciproco doE necessério para a movimentacao iénica. Porigstasnbém varia de metal
para metal.

Em sistemas onde ocorre a formacadd€, isto €, onde o fiim&TF € muito pouco

soluvel e a formagéo dos poros é favorecida, a intensidade do n&ai dim ponto no
gual a corrente ibnica € reduzida, pois neste ponto o crescimento doscpssasia
efetivamente, e o filme ndo seRaF. O valor dev/d (onded é a espessura do filme) é maior
do que o valor de um filme totalmerR@F, e por isso a taxa de anodizacdo é mais baixa. A
formacao de um film@TF surge, de alguma forma, da conversao de um e formado
inicialmente.

Interpretando a cinética de formacdo de um filme anddico de aluminanp®diézer
gue a densidade de correndege passa através de um filme de 6xido €,

< <. <, < (11)

ondej,, jc €je SA0 respectivamente as contribuicdes dos anions, dos céations erdos phia
a j. Sendo a condutividade eletronica do 6xido de aluminio muito baixa, a dendmlade

corrente iénicaj()’ é o modo predominante de transporte de cargas. E possivel expressar

relacdo entre pe o E através da equacgéo de Guntherschultze-Betz,

S <.,9(12)

" Espessura de 6xido formado dividido pela tenséoaaia, A.V*.
T A densidade de corrente idnigd é a soma das densidades de corrente aniggieadationicajg).



onde,j, e sdo parametros dependentes da temperatura e do.Bes#ado na equacdo de
Guntherschultze-Betz a taxa de formacdo do filme de Oxido € dedelanpelo transporte
ibnico na interface metal/oxido e na pequena camada de 6xido sapegdieigera a interface
oxido/eletrélito [11]. Atualmente € aceito que o Oxido cresce samedtmente nas duas
interfaces, onde, na interface metal/6xido, ocorre o transporte HeeAlna interface
oxido/eletrélito, ocorre o transporte de ions de oxigénio [7]. Por ererophumero de

ad

transporté de anions de ALAI®*, e o nimero de transporte de catia®8;, foram reportados

sendo 0,45 e 0,55 respectivamente, com 5 mA [&5].
3.1.4 Mecanismo de Formacé&o dos Poros

Para formular uma teoria de formacao dos poros de um filmeaBTF é necessario
localizar o ponto exato onde inicia a formac&do. As Figura 4a e F@juranostram o
comportamento qualitativo dae da tensdo, em um meio acido, em fungdo do tempo de
anodizacdo para a formacdo de @NF (linha azul) e umBTF (linha vermelha). Nos
instantes iniciais (1 e 2) o comportamento da densidade de coriidbtgiéo para ambos 0s
casos. O decréscimo deé exponencial devido a formacdo de uma camada de Oxido
superficial do tipoBTF, como pode ser visto também de forma qualitativa na Figura 4c(1).
No pontoA ocorre a distingdo das estruturas que serdo formadas. R @ segue
decrescendo exponencialmente, porém pafTB ap0s o0 pontdA, j decresce por um
pequeno periodo tempo, e em seguida volta a crescer. Para um Billre | é
predominantemente corrente eletrénica ePAd- aj é quase que completamente corrente
idnica’. A curva de tensao (Figura 4b nos estagios 1 e 2) apresentaryorzomento linear
do potencial no tempo, o que mostra que ha um aumento efetivo na espestuma.do
Durante esse periodo, apds o poAtopara umPTF inicia-se a formacdo de pequenos
caminhos de penetracdo na superficie da alumina, que aumentam atdctadevido a
coalescéncia com os caminhos vizinhos (ver Figura 4c(2)) o que ocorré@ximoarda curva
da Figura 4a e Figura 4b (final do estagio 2 e inicio do 3). &fjuida, ou seja, para tempos
superiores ao que foi atingido, o valor maximo do filRE-, o potencial § tendem ao

equilibrio, a partir do qual a célula porosa esta formada, estagid-iguta 4a, Figura 4b e

" Para o 6xido de Aluminio &€, j, e apresentam valores de®i®10 V.cm?, 10'®a 3 x 1& mA.cm?e 10’ a 5,1 x 16
cm.V?!, respectivamente [12].

" A fracdo da corrente total transportada em umagsol por um determinado fon. Os ions podem tratepporcdes
diferentes da corrente total se as suas mobilidades diferentes.

* Para filmes porosos de outros metais de baseeésise pode n&o ocorrer, tendo em vista que a rhadmida corrente
ibnica ndo depende somente do campo elétrico dplicaas também da condutividade do metal da base.



Figura 4c(3). No estagio 4 ocorrerd somente o crescimento dosnpmnasdirecao, ou seja,
apenas o comprimento ird aumentar, como pode ser observado na Figura 4c (4) [5,6,9,10].
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Figura 4: (a) Curva esquematica da densidade de correnjeem funcdo tempot e (b)
curva esquematica da Tensd¥ em funcdo dot, para a formacao do filme de aluminio
BTF (linha vermelha em (a)) e ddPTF (linha azul (em (a)). A linha em verde representa
a média entre a curva de formacgédo d®TF e doBTF. O Ponto A representa o instante
onde as duas curvas divergem, representando o instante de iniada formacdo dos
poros. (c) Modelo idealizado da formacédo dos poros vista de um corte transversal.

Se nao ocorrer uma diminuicao ou diluicdo da camada barreira formoadastantes
iniciais, é dificil esclarecer a ascensaoj grra filmes do tipdTF . Hunter e Fowle [37],
estudando o comportamento deo inicio da formagcdo dos poros, mediram as mudancas
(aumento e diminuicdo) na espessura da cal&affaantes que a estabilizacao finaljdasse
alcancada. A Tabela 1 exemplifica este efeito mostrando odadrssilda espessura da
camada barreira medida em amostras anodizada a 15 V em ungo st#ugcido sulfdrico a
21°C.

" Na década de 60, Hoar e Yahalom [40] sugeriramajusroveniente da formag&o do filme do tiB®F continua de fato
diminuindo exponencialmente, porém, o aumentqg dbservado nos filmeBTF foi atribuido a uma corrente do poro; a
origem e a forga motriz para tal corrente nédo foeapecificados.



Tabela 1: Mudancas na espessura da camada de barreira durante a transicdo da
densidade de corrente no tempo, observada numa anodizagéo de aluminio em uma
solucéo de 15 % de acido sulfurico [37].

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

3.1.5 Nanoporos Auto-Organizados: Estado da Arte

3.1.5.1 Anodizacgéao por estagio simples

O processo de auto-organizacao dos poros esta diretamente relaciguagaracao
das amostras de Al (normalmente de alta plyeza etapa de anodizacdo. Os processos de
anodizacao para formacdo de nanoporos ocorrem em um estagio simples ou doss estagio

De modo geral, é realizada uma limpeza adequada na superficil. dEsse
procedimento consiste em um banho em ultra-som com AcetohpaPa retirar impurezas
organicas, como gorduras, da superficie. ApOs a limpeza, as anpasisam por tratamento
térmico em baixa pressaou em atmosfera de;Nu Ar, com tempos variando de 1h a 5h e
temperatura entre 400°C e 860 para promover um aumento no tamanho médio dos grdos
cristalinos. Ja foi mostrado que o tamanho dos gréos influencia o tamashegites de
poros ordenados [44].

Quando o substrato apresentar um acabamento superficial com ésmesegssario
realizar um procedimento de polimento mecénico. Para ilustrapend@ncia da estrutura
porosa formada com o tratamento da superficie do Al, apresentamibssenho esquematico
comparando diferentes etapas do processo desenvolvido nesse tratvelimagens de MEV
da superficie do Al antes e apdés a anodizagdo, como pode ser obsevesipuema da
Figura 5a-c.

" A metodologia descrita nessa secéo é usada pastramde Al com alta pureza, 99.99% e 99.999%, gsies apresentam
um acabamento superficial em termos de polimenaolgguado.

T Alguns autores sugerem também uma limpeza do Aluema mistura de HF/HNZHCI/H,O em uma proporcdo de
1:10:20:69.

¥ Normalmente em atmosfera de vacuo déai@ 10° Pa.



Figura 5: Estagios padrdo para a formacdo da alumina porosa auto-ordenada: (&)

sem tratamento superficial, (b) Al com polimento mecanicona superficie, (c)
eletropolimento em solugédo de ¥ HCIQ+ % GHsOH por 4 min a 8 V, com intensa
agitacdo mecanica; em (d), (e) e (f) primeiro estagio de anodizagin H;PO, a 150 V no
Al sem tratamento, com polimento mecéanico e polimento mec&a + eletroquimico,
respectivamente.

A anodizagdo do Al sem acabamento de superficie adequado formestraotara de

poros com defeitos, devido as distor¢des nas linhasEdedesequilibrando a relagéo

oxidacao/dissolucdo da alumina. E possivel perceber claramentiifessaca observando o
esquema e as imagens de MEV da Figura 5d e Figura 5e. RBrimeate, os poros nao
apresentam regularidade em tamanho e distribuicdo quando anodizado uatcsdlesiil
sem acabamento superficial (Figura 5d). Com a realizacao toeptd mecanico os efeitos
de irregularidades da superficie diminuem, modificando signifemagénte a ordenagéo dos
nanoporos, (Figura 5e). Para reduzir a rugosidade superficial dorédlizado polimento
eletroquimico, geralmente com uma solucéo de ¥4 W@&l®4 GHsOH com temperatura
menor que %C. Essa etapa deixa a superficie do Al livre de defeitos,itéacid
posteriormente a formacao dos poros, como pode ser observado nas Figura 5¢3. Figura

* E necesséario tomar cuidado com solucbes contewitto erclérico e ethanol, pois sdo explosivas, ®so o
eletropolimento deve ser realizado a baixa tempexat



3.1.5.2Anodizacao por dois estagios

O processo de anodizacdo por dois estagios € uma continuacdo da anopaac
estagio simples. Como foi mostrado anteriormente, a estrutura dissfponada durante o
primeiro estagio de anodizacdo apresenta uma organizagdo randémica nagdistribuma e
no tamanho dos poros. Porém, como pode ser observado na Figura 6a, a (Bedate a
alumina e o Al apresenta uma estrutura mais organizada do queafécsuffe) dos poros. A
remoc¢do da alumina formada durante o primeiro estagio € realirad@s de unetching
guimico, resultando numa superficie metdalica texturizada durante o ifrirestagio de
anodizacéao, ver Figura 6b. Essa texturizacdo servira tamquatepara a formacao dos poros
guando iniciado o segundo estagio de anodizacdo. Esse efeito ocoreaipeinto do na
zona de depressdo (base dos poros antigos) da matriz texturizaefejofacom que a
anodizagao ocorra preferencialmente nessas regides. Com isstojtar& porosa formada
durante o segundo estagio tera caracteristicas semelhadtebase do Al formada durante o
primeiro estagio, como mostra a Figura 6¢. Terminado o segundo esdtagimmodizacao é
realizado umetching quimico em uma solucdo dez®D, para remover a alumina
remanescente no interior dos poros como mostra a Figura 6d. Aagdali dessa etapa

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

Figura 6: (a) matriz de alumina formada durante o primeiro eségio de anodizacao, (b)
matriz de Al texturizado observado apods a dissolucéo seletiva do daiporoso formado
durante o primeiro estagio de anodizacdo. (c) matriz de aluminaofmada durante o
segundo estagio de anodizacdo nas mesmas condi¢des do primeiro estagio e (d)fstip
apos um etching em H;PO, para remocdo da alumina remanescente e abertura dos
poros.

* Solugéo de acido cromicro {8r0,) com &cido fosférico (EPO,).



3.1.5.3 Controle da Estrutur

Inimeros estudos [121,34,40,41,42,43,44]reportaram que a al-organizacao
estrutural da alumina porosa ocorre em condi¢gOpscéicas de anodizagdo. Por exem
matrizes porosasom distancia entre poraDiy) de 50, 65, 100, 420 e 500 nm sé&o fabric:
sob diferentes condi¢cfes coni® e 25 V em LSOy, com 40 V em KC,O4, € com 160 e 19
V em HPQ,, respectivamente39,40,41,42]. A Figura 7a mostutem exemplo onde ocor
uma relacado linear entre@,; e o potencial aplicado durante a anodiza¢&do. Nalluetde
figura estd mostrada uma matriz hexagonal indicandeedida diDi,; na matriz exagonal ¢
alumina porosa. A Figura 7b-mostri exemplos demagens de MEV de trés amostras

alumina porosa formadas ediferentes solugbes conacido sulfarico, oxélico e fosfcco,

respectivamente.
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Figura 7: Distancia entre os poros Iy como funcdo do Potencial (V) aplicado par.
diferentes condi¢cdes de anodizacad?. (b), (c) e (d) Imagens de MEV de diferente
amostras anodizadas em diferentes condicdes com@ 04 H,SO; em 25V a °C, 0.3 M
H,C,O4 em 40V a 6C e 0.1 M FPO, em 195V a 8C respectivamente [42 A escala da
imagem (d) equivale para as demais amosttr:



3.1.6 Hard Anodization

O processo de auto-ordenacaelf-ordered dos nanoporos de AD;, publicado por
Masuda e Fukudam 1995 n&Science43], mostrou pela primeira vez o processo de auto-
organizagdo dos nanoporos, e com isso aumentou significativamente citéeesifico em
entender os mecanismos envolvidos na formacdo de poros ordenados. Comssoproce
desenvolvido poMasuda e Fukudag possivel fabricar nanoestruturas altamente periddicas,
porém o tempo envolvido no processo € extremamente longo, podendo levar dias par
fabricar uma Unica membrana. O longo tempo envolvido na fabricacdo deat@es
através deste processo torna-o inviavel para aplica¢des industriaiareta gscala.

Passados 11 anos, em 20060 Leee seus colaboradores [34] publicaram um artigo
naNature Materialsdescrevendo o processotdard AnodizationHA). O processo dEA é
semelhante ao processo de anodizacdo convencibi), (porém o potencial aplicado
durante a anodizac¢do tem um acréscimo significativo, chegandoatité gezes maiores que
no MA. O aumento no potencial aplicado altera cinética a entre os goeces oxidacao e
dissolucédo (do AD3). Esse efeito aumenta significativamente (devido ao aumentq do
taxa de formacao de porosu seja, diminuindo por consequiéncia o tempo de anodizagéo. As
Figura 8a e Figura 8b exemplificam claramente a diferencamergo darA em fungéo da
mudanc¢a do processo de anodizagao utilizado, conforme descrito antegorassa efeito
ficou conhecido como a “nova geracao” dos métodos de anodizacdo, poguieate entdo

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

" A taxa de formacdo de poros no processdvide varia de 2-6 pm:h e no processo deA varia de 50-100 pmh
dependendo das condic¢des utilizadas [34].



3.1.6.1 Controle da estrutura dos poros

A Figura 9 mostra um resumo da relagéo ent3,ae o potencial aplicado para os
processos d&A e HA. Estudos prévios [42] mostram queDg; para filmes de alumina
porosa formadas em condicoesMA € linear em funcéo do potencial aplicado em meios de
H,SO,, H.Co04 € HBPOy. Em HA, € novamente observada uma relagédo lineabigaem
funcdo da tensdo, porém os valores Dja sd@o relativamente maiores para amostras
anodizadas erilA do que enMA. Na Figura 9 é possivel observar que es8® usando
MA em potenciais de 19 a 25 V os valoregevariam de 50-60 nm [40,42] e @A com
potenciais de 40 a 70 V&, aumenta para 90-140 nm [48]. Ja em solu¢des, g0 0s
valores deDj,; em condi¢cdes d&!A com 40 V sé&o de 100 nm [42,44] subindo para a faixa de
220-300 nm eniHA com potencial variando de 120 a 150 V [34].
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Figura 9: Resumo comparativo das diferentes metodologias (MA eA) usadas para
formagcdo de nanoporos de alumina, controlando a 2 em fungdo do potencial (V)
aplicado [34].

Para o processo d#A a constante de proporcionalidade encontrada & 2.5 nm.V
1 [6,8] enquanto que efA a constante de proporcionalidade decresce para 2.0 nm.\V*
[34]. A diminui¢do do valor de no processo deA € atribuida a reducédo da dependéncia da

tensdo no diametro final do podH) e da espessura da camada barrgjsae() na formacéo



da alumina porosa. Esses efeitos estdo relacionados de forne dpetsentando uma
dependéncia da tensdoDig que pode ser expressa por:

Agc D E FGu, Guy  Guies LM(Equacgéo 13)

onde GordU € Gareddbarreird) representam a dependéncia do potendfalno valor deD,.
Assim sendo, ®, pode ser descrito como,

Ay Gy M(14)
e a espessura da paredigda alumina pode ser descrita como,
0 GHJI c;(JIIBIJ M(15)

sendoC a constante de proporcionalidade da parede e da barreira (ver no detalhe d&) Figura
De acordo com analises microscopicas, a espessura da dzam&ila no processo de
HA aumenta em uma taxa 8@ parier ~ 1.0 NM.V} numa proporcéo 20% menor do que no
processo de MA ondetfa parier ~ 1.3 NM.V* [34]. A reducao N#sa parier Pode ser atribuida
pela alta densidade de correntgdnvolvida ndHA, de acordo com a teoria de condutividade
em alto campoh(gh field conductivity [45,46]. Para metais valvula,Japode ser descrita
como o corrente minima necessaria para romper a camada baroeiendo ser expressa

como,
oM
P Gusl (16)

ondej, e sao constantes dependentes do material. O aumenioerplica também as
diferencas composicionais encontradas em amostras anodizadié& pétA, como pode ser
observado na Tabela 2. A diferenca na composicdo modifica as epiages Oticas da
alumina formada. Filmes formados cétd apresentam uma coloracdo amarelada enquanto

gue filmes formados pdA sao transparentes.



Tabela 2: MA x HA em 0.3 M H,C,0, (1°C), retirada de [34].

MA HA
Tenséao (V) 40 140
Densidade de corrente (mA.&n 5 30-250
Taxa de anodizac&o (urbh 2 (linear) 50-70 (n&o linear)
Porosidade (P) 10 3.3-3.4
Distancia entre poros (3 nm) 100 220-300
Diametro dos poros (Pnm) 40 49-59
Densidade de poros;(poros.crif)’ 1.0 x 16° 1.3-1.9x16
(nm.vH' 2.5 2.0
Quantidade de agua (wt%) 0.3-0.4 0.1
Quantidade de Carbono (wt%) 2.4 1.8
Densidade (g.ci) 2.8 3.1

3.1.6.2 Formagéao de nanotubos de,®}

Anodizacdes usando o processoHfe apresentaram resultados significativos para a
formacédo de membranas auto-ordenadas com alta taxa de anodtzagédo, esse nao foi o
Unico avancgo significativo. Anodizacdes realizados em &cido sulfi#@d) (apresentaram
estrutura fragil e com regifes com alta densidade de defeifosmAcdo desses defeitos esta
relacionada ao aumento da taxa de formacdo da alumina porosa dewitio atipico em
anodizacbes d@élA. Esses defeitos estdo localizados nos pontos de juncdes das células
hexagonais da alumina, como pode ser observado em um exemplo nalBmunaicado
pela seta branca. O aumento na taxa de anodizacdo faz com ehegadanal da alumina
expanda rapidamente, aumentandstressmecanico na jungéao tripla (seta branca na Figura
10a) [48]. O controle desse efeito, combinado com uma condicaetctiang quimico
adequado separa as células de alumina, formando uma estrutusarendé tubos, como

mostra a Figura 10b.

" Densidade de poroR® S ﬁZx 10" cm?

i

T Constante de proporcionalidade que correlaciddg @ara alumina auto-ordenada com o potencial apicad
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Figura 10: Imagens de MEV dos nanotubos auto-organizados de aluminadsem (a)
superficie da amostra anodizada e em (b) amostra anodizada sequide etching com
uma solucéo de HPO,. Imagens retiradas de [48].



3.1 Procedimento Experimental

3.1.1 Preparacao do Aulk

Nesta secéo serdo descritos em detalhe os procedimentosgaasdet nosso trabalho
gue levaram a uma difrerenciada rota para obtencdo de nangastr@@anoporos e

nanotubos) auto-organizadas de@la partir do Al metalico comercial.

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

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

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

o Tratamento térmicoT(T) em uma presséo de vacuo de 4XEax & 408C por 3 h
para relaxar a estrutura dos graos de Al e favorecer o aushenémanho médio
dos mesmos;

o O processo de polimento foi dividido em 3 etapas. A etapa inicie¢édbzada para
alisar a amostra usando lixas de SiC de 400 a 1200 graddsepdhO como
lubrificante. A segunda etapa iniciou a partir da lixa 1200 ateaadl000 onde a
superficie da amostra ja comeca a apresentar um aspeelioadsp A partir dessa
etapa até o final do processo foi usada uma solucdo de 1:1 de
C3HgO,:CH;CHOHCH; (propilenoglicol:alcool isopropilico) como lubrificante. A
terceira e ultima parte do polimento mecanico foi realizadapastas de diamante
com graos de 9, 3 e 0,25n, respectivamente. Ao término desta etapa as amostras
ficaram completamente espelhadas. Sempre ao final de caddietiypado troca
de lixas), foi realizada uma limpeza com ultra-som em agua por 15 min;

o Polimento eletroquimico com solucédo de 4:1 (V:V) de;CH,OH:HCIO, a 5C
com 8 V por 4 min. Com a realizagdo dessa etapa sao retiedgasas
imperfeicdes que restaram do polimento mecéanico, tornando a suaperfici
extremamente lisa com rugosidade medida da ordem de 5 nm;

0 ApoOs a etapa de polimento (mecanico e eletroquimico) as amfistes lavadas
com ultra-som em agua DI e sabao liquido por 15 min para remougeiea s
superficial mais grossa remanescente do polimento mecanico. gundaseas

amostras foram lavadas em agua DI corrente para removaressexde sabdo e



colocadas por mais 15 min em ultra-som, com acetona, para firalzacesso de

limpeza.

Depois de realizadas essas etapas as amostras de Al egi@vdas para serem

anodizadas conforme o procedimento que sera descritos mais adiante na secdo 3.1.3.1.

3.1.2 Sistema de Anodizacéo

O sistema de anodizacao foi totalmente projetado e construido ¢mmtoooom o
laboratorio de Eletrbnica do IF-UFRGS. O sistema é composto por &sfdet tensdo e
corrente sendo uma de 500V — 1A e outra de 50V — 0,5A. As fontes foepargumias para
funcionar em modo manual e modo remoto. O controlador das fontes bem softwavede
controle foi desenvolvido em parceria com a empresa IDE|A&endo possivel monitorar e
medir os valores da tensao e da corrente em tempo real. Pacdac@ntemperatura da célula
de anodizacéao foi desenvolvido um sistemddkier acoplado a uma fonte de tensédo e um
controlador (N1100 da empreNavusLTDA) que permite controlar a temperatura numa faixa
de -5C até 25C.

Foram desenvolvidas duas configuracdes de células de anodizacaddqranacéo de
nanoporos e nanotubos de®@{, a partir do AlBulk e dos filmes finos de Al. Em ambos os
casos, o sistema é composto por dois eletrodos; um de Al, conhecido letradoede
trabalho, e outro de Pt, conhecido como eletrodo de referéncia, umad=hgdfon e um
motor com uma hélice de quartzo para agitacdo mecéanica doitelgiélocidades de 0 a
1800 rpm).

" Empresa comercial que desenvolveu o sistema deob®e aquisicdo dos dados durante a anodizacéo.
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Figura 11: Duas diferentes configuracbes desenvolvidas para o simte de anodizacéo:
(a) um sistema com os eletrodos horizontal e (b) eletrodos na vertical.

A primeira geometria é de eletrodos paralelos na direcaoontalz como mostra a
Figura 11a. Nessa configuracdo, o controle da temperatura doasistezalizado através do
eletrdlito, ou seja, o eletrodo de Al é refrigerado pelo eletrolgésaEonfiguracdo apresenta
algumas limitacbes, pois em processos HA a temperatura do Al aumenta
significativamente devido a baixa eficiéncia na troca de ealiwe o eletrélito e o eletrodo de
Al. Portanto, o uso dessa configuragéo de célula foi limitado apenas para prde@48os

Para evitar este indesejado efeito de alta temperatura nm@&lramos desenvolver
uma configuracdo de célula alternativa para evitar o aquecinden&letrodo de Al em
anodizacOes délA. A Figura 11b mostra a segunda geometria desenvolvida. A principal
diferenca em relacdo a primeira configuracdo € que ogdastrestdo dispostos na vertical.
Com isso, o eletrodo de Al fica em contato direto com o sistemaefigeracao
(cobre+Peltier), aumentando a eficiéncia na troca de calor. Essa modificagtu e
aguecimento demasiado do eletrodo de Al, permitindo a realizacdo damexpes tanto em
MA eHA.

Nosso sistema também apresenta outra importante caramegsial seja, alterar a
razao entre as areas dos eletrodos de Pt/Al. Com a alteragfiagda das areas dos eletrodos
observa-se uma mudanca importante na cinética de anodizacdo, modifeaaskirs a

morfologia da alumina formada.



3.1.3 Anodizagbes

As solucdes de anodizacéo foram preparadas usando agua deionizaden(pH de
6,0. Os reagentes acidos3,, C;H,0O,4 e PO, usados foram da mar&nthy

3.1.3.1 Al Bulk

A Tabela 3 mostra em detalhes as condi¢cdes de anodizacao gite @stales, usadas
para formacdo dos nanoporos e nanotubos @@s;Ad partir de Al metalico, bem como a
nomenclatura das amostras que sera utilizada no decorrerrdbsibd. Todas as amostras

foram anodizadas por 2h, com excec¢ao da amostra A12.

Tabela 3: Rotinas utilizadas para a preparacdo dos nanoporos e nanotubos de@J a
partir do Al Bulk.

Solucgéo de = RENT2ES Solugéo do EED & Relagéo
Amostra Anodizag&o Temperatura  Tensao . de~ etching tempera;ura de PUAI
ensdo do etching
Al 3;(’\)’2 1°C 25V 5V.st 3‘:{,‘3 10min,36C  2.83
A2 H°2 'gzgd 0°C 40V 5V S‘:gg 10min, 36C  2.83
A3 8H53F‘,"gj”’ 5°C 150V 15V.s! S‘:gg 10 min, 36C  2.83
A4 Sﬁi;"gjﬂ’ 5°C 150V 15Vv.E ; - 2.83
A5 8H53|;"gj/° 5°C 150V 15V.st 8H53|;"gj/° 1h, 5°C 2.83
A6 8H53F‘f‘gj/" 5°C 150V 15V.8 8H53F‘f‘gj/" 3h, 5°C 2.83
A7 8H53F‘,"gj”’ 5°C 150V 15V.s! 8H53F‘,"gj”’ 15 h, 5°C 2.83
A8 8@;"82”’ 5°C 150V 15V.s! 8H53|;"gj/° 25 h, 5°C 2.83
A9 8H53|;"gj/° 5°C 150V 15V.st 8H53|;"gj/° 63 h, 5°C 2.83
A10 8H53FY\SZA) 5°C 150V 15V.s! 8H53F‘fg”’ 15 h, 5°C 1

ALl 8H53P"g”’ 5°C 150V 15V.s! 8|;|53F\’NOtZA) 15 h, 5°C 14.4
AL2 8@;"82”’ 5°C 150V 15V.s! 8H53|;"gj/° 15 h, 5°C 52.3

" Amostra anodizada por 10 min.



3.1.4 Técnicas de Andlise

3.1.4.1 Analises por Microscopia
3.1.4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de analisar a morfologia e a estrutura da supedids filmes de
alumina anodizada, a partir do BlIk e dos filmes finos de Al depositados sobre Si foram
realizadas analises de Microscopia Eletrénica de Varredur®\MEOL modeloJSM 6060
foram realizadas no Centro de Microscopia (CME) da UFRGSalmente, foi depositada
sobre a superficie da alumina uma camada de Au com espessamdwae 10 e 20 nm para
permitir a aquisicdo das imagens, tendo em vista que a alummad®@aré isolante elétrica.

Durante as medidas foi utilizada uma tensédo de aceleracédo do canhéao de elétroivs de 20 k

3.1.4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

Foram realizadas andlises de Microscopia Eletrénica de Trss@m(TEM) da marca
JEOL modelo XXX localizado no CME da UFRGS. A preparacédo dasteandei seguindo
a metodologia desenvolvida na referéncia [49]. As imagens fodgmirelas usando uma
tens&o de 200 kV.

3.1.4.1.3 Microscopia de Forca Atdomica (MFA)

A caracterizacdo por Microscopia de Forca Atbmica (MFA) fealizada no
Laboratério de Magnetismo (LAM) do IF-UFRGS, usando um microscopicabigital

InstrumentsnodeloNanoscope Ilho modo contato intermitente.

3.1.4.2 Difracdo de Raios X

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadab--UFRGS e no CME
da UFRGS nos difratbmetr&emens D50@ X'Pert MRD Philips Os difratogramas foram
obtidos no modo de reflexdBragg-Brentano,usando radiagdo de CuK =1,5406 ),

utilizando um passo angular de #,05



3.1.4.3 Rutherford Backscatering Spectroscopy (RBS)
As medidas de RBS foram realizadas no acelerador Tandetron IBv&lizado no
Laboratério de Implantacdo lénica IF-UFRGS. Foi usado um feixerdede Hé com 1.6

MeV, com os detectores posicionados Aeif relacdo ao feixe de fons.

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

O dual-beam focused-ion-beaiAIB), localizado no INMETRO no Rio de Janeiro, foi
usado para preparar e analisar as amostras de filmes filtl$Sdem corte transversal. O
corte transversal das amostras foi preparado com um feiendede Gacom tenséo de
30kV. As imagens de HRSEM foram realizadas com um microscéppaaln ao sistema de

FIB, com aceleracéo de elétrons de 10kV.

3.1.4.5 Caracterizagdo Dimensional dos Poros

O processo de contagem e caracterizagcdo dimensional dos nanoparts GopAl
Bulk e dos filmes finos de Al foi realizado através do softviara@geJ. Na Figura 12para
ilustrar o0 uso deste software, mostramos as etapas do processménte, usando o
softwareAdobe Photoshop CS2¢é escolhida uma imagem obtida pelo MEV. Apés, uma area
foi selecionada a fim de aumentar a clareza da imagem. iBos@mte, a imagem
selecionada é transformada em tons de preto e branco e aumerdanivaste. Apds esse
procedimento com dmageJ, aproximamos 0S poros as elipses e obtivemos uma matriz,
contendo informac6es como: o numero de poros por unidade de area,i@ e manenor
didmetro da elipse. Com base nesta sequéncia, € possivel obtetognamma de distribuicdo

de tamanhos e completar a caracterizacao estrutural da densidade de ponefe hédio.

" Software free obtido a partir do site: http://reinih.govi/ij/
T Software licenciado, maiores detalhes ver em:/hitww.adobe.com/products/photoshop/photoshop/



Figura 12: Etapas do processo de tratamento das imagens de MEV pacontagem e
caracterizacdo dimensional dos nanoporos. O exemplo da figura mostra processo
realizado para a amostra F4.



3.2 Resultados e Discussdes

3.2.1 Al Bulk

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

Como j& foi discutido anteriormente, a formacdo de nanoestrututrasieate
ordenadas a partir da anodizacdo do Al esta diretamente relaciamadparacao prévia do
metal. Alguns aspectos importantes foram descritos na secéo 31 ensis aprofundados
ao longo dessa secdo, com base em nossos inéditos dados experimentais.

A Figura 13a e a Figura 13b mostram uma comparacgdo atravesditasmde DRX
entre o AIBulk sem tratamento térmid@ T) e comTT respectivamente. O Al adquirido para
realizacdo dos experimentos de anodizacdo apresenta picos estrbegos definidos nos
planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (400), caracteristicos @b poétristalino. E
possivel observar que a intensidade do plano (200) apresenta um aumenntatsigrafpos a
realizacdo dd T, assim como, o plano (111) em menor proporc¢ao. Foi observado também um
estreitamento do pico (111) apOs a realizacdo do proces$d.d®s demais planos, por
consequéncia, também apresentaram uma diminuicdo na sua intensitadargura dos
picos. Esse resultado indica que o tamanho médio dos graos de Ahteaemento apds a
realizacdo do processo d@d@. Esse efeito esta associado a um relaxamento da estrutura dos
graos de Al, aliviando stressda estrutura e, como consequéncia, aumentando o tamanho dos

graos.

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



A Figura 14 mostra as micrografias comparando as amostras peepgdradas sob
diferentes condicbes de polimentoT&. A amostra de Al (1) sem polimento e sdm
apresentou, apos a anodizacdo (2), uma morfologia altamente desordenpoi@s com
diferencas significativas no tamanho e na forma dos poros. Coalizacéo de polimento
mecanico na superficie do Al (3), antes da anodizacao, a esttatalamina formada (4) foi
modificada. Os poros apresentaram uma maior regularidade emhtamdorma. Contudo,
os defeitos da superficie do Al (3) anteriores a anodizacao ainda ped®bservados. Uma
forma de minimizar os defeitos da superficie foi através aleagdo de eletropolimento (5).
Com uma superficie livre de defeitos, o processo de anodizacédo écfduoifacilitando a
formacgéo de uma estrutura (6) com maior organizacéo de poros, garadencom as demais
estruturas. A realizacdo dd para minimizar stresse a tensao interna, intrinsecos entre os
graos de uma chapa de Al comercial, e o aumento do tamanho dos agéibs,d auto-

ordenacéo da alumina (7).

Figura 14: Esquema comparando a estrutura da alumina anodizada formadem fungao
do tipo de polimento e da realizacdo de TT.

3.2.1.2 Alumina Auto-Organizada
Com a realizacao das etapas de preparacdo do Al, conforme dastariormente, o

processo de auto-organizacdo da alumina porosa foi facilitado. Esseefenf@ode ser



observado na Figura 15a-c, onde as trés amostrasBldlkddomercial passaram pelas etapas
de TT e polimento mecéanico, seguido de polimento eletroquimico, apés anodiradids e
diferentes condi¢cbes, conforme descritas na Tabela 3. As amd%irA2 e A3 apresentaram
uma alta-organizagéo na estrutura e na forma dos poros formadoB,de 26,4+3,3 nm,
51,7425 nm e 1355 nm respectivamente. O calculoDgldoi realizado a partir da
distribuicAo da Figura 15d, usando uma aproximagdo Gaussiana mono-modadspara
amostras Al e A2, e bi-modal para a amostra A3. O valor médi, @eo desvio padréo

foram retirados da largura a meia-altura da aproximacao realizada.

Figura 15: Imagens de microscopia da superficie da alumina auto-orgemada das
amostras (a) Al, (b) A2 e (c) A3. No detalhe de cada imagem ha @mmento para
facilitar a visualizagdo da estrutura formada. Em (d), € mostrado umgréfico de
distribuicdo do diametro dos poros para as trés diferentes condi¢cdes de amatao.

Os resultados obtidos séo totalmente condizentes com os reportadosratardi
[40,41,42,43,44,34]. Uma Unica sutil diferenca foi a distribuicdo bi-modal endarieaa o
D, da amostra A3. Esse efeito pode ainda néo ter sido observadanpdizacoes em4RO,
nao foram tdo reportadas na literatura como anodizacdes &0, ¢ HC,0O, Outro



importante aspecto que nos chamou atencao é o fato de que a quiasel¢otims trabalhos
publicados na literatura especializada, realiza a etaptrhigconforme a descricao de P.
Li et al. [42], usando uma solucdo de 5% dg”B, com temperatura variando entre 30 e
45°C, por aproximadamente 10% do tempo total do processo de anodizacao.

O efeito da distribuicdo bi-modal pardg da amostra A3 e o fato de anodiza¢des em
H3PO, ndo serem muito exploradas na literatura existente, assim aomfluéncia da
mudanca nas condi¢cdes dizhingna cinética de dissolucdo da alumina remanescente nos

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

3.2.1.3 Efeito observado no processo de anodizacao

Primeiramente, investigamos a estrutura da alumina porosa forerada realizacao
de etching cujo resultado pode ser observado na Figurardférente a amostra A4. A
estrutura de poros formados apresentou uma formacao irreguleglagéo a forma e ao
tamanho dos poros. O, medido foi de 82 + 12 nm, valor abaixo do esperado para essa
condicdo de anodizacdo. Esse resultado ja era esperado, tendoaequeist processo de
etchingé realizado com o objetivo de remover parte da alumina remareesceinterior dos
poros [44], aumentando em até 15% seu tamanho quando realizado na cond&éid5%adr
HsPQy, entre 30 e 4&) ja descrito na literatura [42]. Em anodizacGes previamentetdesc

[42], o D, para essa condi¢édo de anodizagdo, seguidtctiang,seria de 180 nm.

Figura 16: Imagem de MEV da amostra A4 anodizada em $P0O, sem a realizacéo de
etching

Para estudar a cinética de dissolucédo da alumina remanescenterior dos poros,

tivemos que mudar as condi¢des pré-estabelecidas, pois a velagddidsolucdo mostrou-



se muito elevada, ndo permitindo assim um estudo mais detalhado.s&sslm baixamos a
temperatura deetching para 5C, mantendo a amostra na mesma solucdo de anodizagao;
maiores detalhes estéo descritos na Tabela 3.

A Figura 17a-d mostra uma seqiéncia de imagens de MEV da améstriaoi
observado que, nas bordas da amostra, a estrutura de poros era diferente dadsstreitiro
da amostra apos a realizacdo de 1btdeinga 5C, como mostra o esquema da Figura 17a e
a imagem de MEV da Figura 17b. A Figura 17c mostra a estrdiunaoros formada no
centro da amostra, apresentando caracteristicas semelhaatesnasira A4 (ver no detalhe
da Figura), porém cor, de 86 + 5 nm. O aumento de 5% do valoDge® em decorréncia
de 1h deetchingapds a anodizacdo. Por outro lado, a estrutura da borda da amostra apos a
realizacdo detchingera completamente diferente, como pode ser observado na Figura 17d.
O Dy, aumentou para 105+10 nm e a morfologia apresentou um aspecto ondmtapacgue

“uma camada estivesse sendo dissolvida”.

Figura 17: Sequéncia de imagens mostrando a diferenca entrebarda e o centro da
amostra A5, onde: (a) apresenta um esquema global da amostra, (byha imagem de
MEV detalhando a borda da amostra, (c) e (d) sdo aumentos do centeoda borda da
amostra A5 respectivamente. A escala dos detalhes das imagensatidos em (c) e (d)
equivale a 1 um.



3.2.1.4 Tempo de Etching

Em decorréncia do resultado obtido, o tempetdaingfoi aumentado, com o intuito
de verificar o efeito da dissolu¢cdo da superficie da alummmaafte durante a anodizacdo. A
Figura 18 mostra uma comparacdo entre a borda e o centro dasaarAdstA5, A6, A7, A8
e A9 em funcido do aumento no tempoedching E notdrio que a estrutura da borda e do
centro da amostra é modificada com o aumento do temptchieg Na regido do centro da
amostra, o aumento do tempoetehingalarga os poros, mudanddg de 82 nm (A4) para
200 nm (A9). Esse efeito acontece, pois na parede dos poros ocorre g@afomeauma
camada hibrida de alumina, que é facilmente dissolvida durante ouratmtching[48].

Na regido da borda da amostra, ocorre uma alteragéo signifidatestrutura da alumina. A
estrutura inicialmente de nanoporos foi se modificando com o aumentmpo tieetching,
alterando sua morfologia para uma estrutura de nanotubos. Essedcesdlt®i observado
quando realizadetchinga temperaturas menores quéQ,Gse ndo, a camada de nanotubos da
borda é completamente dissolvida.

A diferenca na estrutura da alumina formada no centro e na boaaodtra pode ser
explicada pelo aumento das linhas de campo elétricm borda da amostra. Esse efeito
aumenta significativamente a densidade de corrgntaddificando a taxa de anodizacédo, ou
seja, a formagdo da alumina na borda é maior em relagitmmacio da alumina centro da

amostra.

Figura 18: Imagens de MEV das amostras A4, A5, A6, A7, A8 e A9 adizadas por 2h
mostrando as diferencas na estrutura da alumina no centro e naotda da amostra em
funcdo do tempo destching

A Figura 19a mostra em detalhes a célula hexagonal da aludenéficando
exatamente o ponto triplice da juncdo entre as células vizinbasdta branca). Com o

aumento dg na borda da amostra, a célula hexagonal da alumina expande numaadeloci



maior em relacdo as células da alumina do centro da amostranffmmama estrutura mais
fragil e com maior numero de defeitos. A maior parte dos defes#tidslocalizada no ponto
triplice da juncdo (seta branca) da alumina, onde ocorre a farndacalumina hidratada
(Al(OH)3 ou AIOOH), em maior quantidade que no interior do poro. A juncao tripléldec
hexagonal torna-se, portanto, um ponto onde ocorre preferencialmenteolaicdssda
alumina durante etching,como pode ser visto riagura 19b.

A Figura 19c e Figura 19d mostram imagens de MEV do corte traasweas regides
de nanoporos e nanotubos, respectivamente, revelando que a estruturaelaqgstabos e
dos poros formada € uniforme e continua. Apos 2h de anodizacao, foi obtido um comprimento
de poros de 8.3m (1.1 nm.8) enquanto que em 10 min de anodizacdo foram abtido
tubos com 2 m (3.3 nm.g) de comprimento, significando um aumento de tézes da
taxa de anodizacdo da borda em relacdo ao centaondatra. Nos detalhes da Figura 19c
e Figura 19d, é possivel ver claramente que a estrutura de pérosresttada da base até o

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

Figura 19: (a) Regido de nanotubos mostrando o ponto de junc¢do dla da célula
hexagonal onde existem defeitos acumulados. (b) Regido nanotubular eral excesso de
alumina foi removido ap0s a realizacdo detching Em (c) e (d), imagens de MEV de um
corte transversal dos nanoporos e dos nanotubos, respectivamer@s detalhes de (c) e
(d) mostram a amplificacdo de um poro e de um tubo.

3.2.15 Efeito da Geometria do Sistema de Anodizagdo na Estrutura Formada

O efeito de borda, sugerido para explicar a diferenca de modohmgicentro e na
borda da amostra, foi avaliado de duas diferentes maneiras; uina &outra experimental.
Do ponto de vista tedrico, foi usado um software [47] para simular defqualitativa as
linhas equipotenciais e as linhas de campo elétrico entre dosdekparalelos (capacitor),

com a mudanca da razdo entre as suas areas.



A Figura 20 mostra trés diferentes sistemas, compostos por dices paralelas,
representando o eletrodo de Al e o eletrodo de Pt. Na simulac&adaak area do eletrodo
de Pt foi mantida constante nos trés casos e a area do eletrodimideaAada para simular o
efeito de borda. A Figura 20a representa o sistema com asdaeatetrodos iguais (1:1).
Nessa simulacdo, é possivel ver que as linhas equipotenciaisugredazparalelas entre si
apresentando uma pequena distorcdo nas bordas dos eletrodos; efeitooswonie com as
linhas de campo elétrico (em preto). O aumento da razdo enté &imentou
proporcionalmente a distorcdo das linhas equipotenciais e de camm el@bdificando
principalmente a quantidade de linhas de campo nas bordas do Al, como rpoloeeseado
na Figura 20b e Figura 20c.

Essa simulacdo, na nossa visdo, mostra de maneira qualitativéoadeféorda que
haviamos proposto anteriormente para explicar o efeito observado ramidxtes das

amostras anodizadas.

Figura 20: Simulacao qualitativa das linhas equipotenciais (em ahwe de campo elétrico
(em preto) de um capacitor paralelo representado a mudanca dalacéo de Pt/Al do
sistema de anodizacéo. A relacdo de Pt/Al aumenta de (a) para (c).



Como foi descrito na se¢ao 3.1.2, os dois sistemas de anodizacdo montadas par
realizacdo desse trabalho permitem modificar a razao antieeas dos eletrodos. Com isso,
foi possivel estudar experimentalmente o efeito de borda verifilamostras A5, A6, A7,

A8 e A9 (razéo de Pt/Al = 2,83) e também na simulacéo qualiggiVimhas equipotenciais e
de campo elétrico.

A Figura 21 mostra a densidade de correftemedida em fungcdo do tempo de
anodizacao para quatro diferentes razdes de area entre P2A3114,4 e 52,83), referentes
as amostras A10, A7, A1l e Al2, respectivamente. Com 0 aumento da raRtélda |
aumenta significativamente de 5 mAZrtcurva 1) para 190 mA.cm(curva 4), devido a
mudanca do processo de anodizagdo passandéd@&10) paraHA (Al12). Na amostra A10,
referente & curva 1, o valor fé6 mA.cm?) esta dentro da faixa de valores esperados para um
processo deMA [44]. Aumentando a razdo da Pt/Al (amostras A7 e All), ocorreu um
aumento dg e foi observado a formagéo de nanoporos no centro da amostra e nanatubos
borda. Nas condi¢cdes de anodizacdo das amostras A7 e Allg borda € maior que no
centro da amostra acarretando no aumento médio do valor tptaodeo pode ser observado
nas curvas 2 e 3. Para a amostra A1l (Pt/Al=14.4) o vajochiEga a 50 mA.cif) dez vezes
maior que na amostra A10 (Pt/Al=1). Esse resultado sugere quentro da amostra
prevalece o processo A, enquanto que na borda prevalece o procesbiAde

Para a razdo de Pt/Al de 52,3 (A12),tave um aumento significativo, estabilizando
em 190 mA.cri, valor tipico do processo d#A [33,34] Com isso, ocorreu a formacdo de
nanotubos em toda superficie da amostra. A diferenga no minimo logaésfzEcialmente
para a curva 4 em relacdo as demais curvas, é devido ao fatadgo elétrico ser muito
mais intenso na superficie da amostra no processdAdelo que no processo ddA,
aumentando a temperatura da amostra durante a anodizacéo, podendongeskapso da
camada de alumina. Esse efeito explica porque a amostra Al2asmd@izada por apenas 10

min.



Figura 21: Densidade de corrente jJ em funcdo do tempo de anodizacdo para as
amostras A10, A7, All e Al2.

Com o aumento da razdo de Pt/Al, foi possivel controlar a estridwapgrficie da
amostra de nanoporos a nanotubos de alumina, mantendo constante o potecentl. apli
Figura 22 mostra a variacdo linear da cobertura superficiaideporos a nanotubos, em
funcdo da razéo de Pt/Al. Com uma razéo de Pt/Al = 1, apamaporos sdo formados na
superficie da amostra, representando 100% da cobertura de nanopom@sdocapenas o
processo d®MA. Quando aumentamos a razdo de Pt/Al para valores de 2.83 até 4&, ocorr
uma mistura deMA e HA sendo encontradas duas regifes distintas na amostra; no centro
nanoporos e nas bordas nanotubos. Quando a razao de Pt/Al foi maior que 4bosasdn
formados em toda a superficie da amostra,representando 100% da sugperfan@tubos, e a

partir desse ponto, apenas o processdAl@correu.



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

3.2.2 Aplicagbes da alumina porosa

Como foi mostrado ao longo deste capitulo, o processo de formacdo de gwdiza
para a formacao de nanoestruturas de alumina possibilitsieafgziio de templates altamente
organizados e com inumeras possibilidades de aplicacdes. O desenvohapresentado
abre diferentes campos de aplicacdes para sistemas nanoefigit@@mo forma de mostrar
uma potencial aplicacdo para a alumina nanoestruturada, realizamas série de

experimentos, cujos resultados serdo apresentados nesta secao.

3.2.2.1  Superficie Superhidrofébica
Nessa sec¢do serdo apresentados resultados sobre superficledreffigicas, obtidas
através do uso de nanoestruturacdo do Al, usando o processo de anodizag#o dis
anteriormente. Além da anodizacdo do Al, foram desenvolvidas duass etipa

funcionalizacdo quimica da superficie do Al.



Os resultados que serdo mostrados no decorrer dessa secao foas) atbavés da
parceria com o laboratorio deaser & Opticado IF-UFRGS e com o laboratério de Fisico-
Quimica de Superficies do 1Q-UFRGS.

A Figura 23mostra um esquema da sequéncia de processos desenvolvidos para tornar
a superficie do Al superhidrofébica. Inicialmente, o Al passou por uoegso de polimento
mecanico, a fim de tornar a superficie livre de defeitos. Emidaedpi realizado unetching
guimico numa determinada condi¢cdo, onde a superficie ficou com umaatertuescala
micrométrica. Apés, a amostra foi anodizada com intuito de foroma estrutura
nanomeétrica sobre a estrutura micrométrica. Ap0s as etapagiee nanotexturizagédo, a
superficie foi tratada inicialmente com silano e posteriormeata Politetrafluoretileno
(PTFE).

Figura 23: Etapas do processo de preparacdo do Al para tornar a supieie
superhidrofdbica.

A Figura 24a-i mostra uma sequéncia de imagens de MEV dossposcée micro e
nanotexturizagdo, seguidos de funcionalizacdo quimica com silano e PTi&a. Z4g mostra
a superficie do Al sem nenhum tipo de tratamento, enquanto que a FHgueaFigura 24c
mostram a superficie apos polimento mecanico e microtextadazagpectivamente. Apos as
amostras polidas e a microtexturizadas, foram anodizadas euttades desse processo
podem ser observados nas Figura 24d e Figura 24e. Cabe salientaraqueeda de alumina
formada durante a anodizagcdo apresentou uma espessura de 9 um com neowyiosaie
~180 nm, enquanto que a camada microtexturizada apresentou um camadgme(Fg0ira
24f e Figura 24g). Apés o processo de funcionalizagdo quimica dano ® PTFE, a
superficie dos nanoporos foi modificada, apresentando uma nanoestruturag@acidifia,



como pode ser observado nas Figura 24h e Figura 24i. Essa mudangalaegidada,
provavelmente, a polimerizacao dos radicais dgdoFPTFE que entrou na estrutura porosa,

alterando assim a morfologia.

Figura 24: Sequéncia de imagens de MEV das diferentes etapis processo de micro e
nanotexturizacdo seguido das etapas de funcionalizacado quimica com silano BT

A Figura 25 mostra uma seqiiéncia de imagens de microscopialatgata da agua
sobre a superficie do Al, com as diferentes etapas do processvaeslo. A primeira linha
da Figura 25 mostra o efeito da funcionalizacdo apenas com Slar@asAl com polimento,
com polimento mais anodizacdo, com microtexturizacdo, e com mice@netexturizacao
para o angulo de contato da gota da agua sobre a superficie. ©® dmgaintato da gota da
agua com a superficie aumenta a cada processo realizadmdatingn valor de 151°+2° para
a amostra que passou por todas as etapas do processo. Na segandsthnmostrado o
efeito da funcionalizacdo com silano+PTFE sobre o Al com polimeato,polimento mais
anodizagao, com microtexturizagdo e com micro + nanotexturiza¢gé® @@egulo de contato
da gota da agua sobre a superficie. O angulo de contato da gotaadeoaga superficie
aumenta a cada processo realizado, atingindo um valor de 165°+2° gratstra que passou
por todas as etapas do processo. Cabe salientar que este peoobsso induz uma histerese
angular extremamente baixa (sentido dindmico), ou seja, uma ¢&dida 1° da superficie é
suficiente para que a gota da agua role sobre a mesma.

Uma superficie é considerada superhidrofobica no sentido estasindo o angulo de
contato da agua for superior a 150°. Portanto, os resultados apresentadas iwlashmente
gue a combinacao das etapas de micro e nanotexturizacdo com a funcionatizag#@ano +
PTFE torna a superficie do Al superhidrofébica tanto no sentido est&tino no sentido

dinamico.



Figura 25: Seqliéncia de imagens de microscopia 6tica da gota da agua sobre a superfici
do Al, tratado com diferentes condic¢des.



4. ANODIZACAO EM FILMES FINOS DE Al

4.1 Breve revisao historica

A anodizacdo em filmes de Al foi iniciada com o objetivo de expaadi
possibilidades de aplicagcdes das membranas porosas auto-ordenatiasini@ No inicio
dos anos 2000, surgiram as primeiras publicacdes cientificaandgdadnodizacdo em filmes
de Al [50,51,52,53,54,55] para formacdo de nanoporos ge; AEstudos iniciais mostraram
gue as condicdes experimentais (potencial aplicado, concentrac&irdbtelde anodizacdo
e doetching temperatura, entre outras) para formar nanoporos ordenados, aeéttres
de Al, eram semelhantes as usadas erBulk Inicialmente, foi verificado que a estrutura
formada n&o apresentava a mesma estrutura ordenada da abrmizwdaf a partir do ABulk,
porém as dimensdes dos poros conil,ae oD, eram semelhantes. O motivo da diferenca
na auto-formacéo ordenada pode ser explicado por trés importantesgifeentre filmes de
Al e Al Bulk

Na grande maioria dos casos, os filmes estudados tinham espessiaiado de 0,5

a 5 um. Portanto, os tamanhos médios dos graos dos filmes de Adyrgraracao
aos graos do Al Bulk eram relativamente menores. Como foi discaéidsecao
3.1.5.1, o tamanho dos gréos influencia de forma direta na auto-ordenacdo dos
nanoporos [42,48,50];

Foram observadas mudangas nos mecanismos de formacéo de nanoporassem fil
de Al comparado ao Al Bulk, devido ao aumento do nimero de interfaceniae

no sistema. Em Al Bulk anodizado, existe apenas a interfa€® AlAl, enquanto
gue em filmes de Al, o sistema é composto por mais de umtaageALOs / Al /
Substrato [56];

A formag&o devoids na interface AlO; / Substrato acarretando na inversao da
camada barreira. Na Figura@sta mostrado tal efeito onde € possivel ver com o
aumento do tempo de anodizacéo (sequencia de imagens da esquerdareday a di

comecam a aparecer pequenogls (espacos vazios) entre a camada barreira e a



interface. Esse efeito provoca um aumentcstlessna interface (filme/substrato)
diminuindo a ades&o da camada porosa ao substrato e a inversdo dabzareada

(ver flechasy ey’).

Figura 26: Sequéncia de imagens de MEV de filmes finos dd sobre Si num corte
transversal (topo) e abaixo uma sequéncia de desenhos reprdaedo o efeito de
inversao da camada barreira [56].

Uma das aplicacdes de maior potencialidade para as mateizdamina, a partir de
filmes de Al sobre Si, é a fabricacdo de moldes para ordetartugas com dimensodes
nanometricas como, por exemplo, o crescimento de nanofios [57] e nanotubosnic8lta
razdo de aspectao interior dos nanoporos. Por outro lado, a fabricacdo de moldes para
nanodots[59] exige a diminuicdo na espessura da alumina para fadlitaescimento e
aumentar a precisdo no controle do diametro e da formaataxlots Entretanto, reduzir
demasiadamente a espessura da camada de Al gera umadeséiifeculdades. No caso
especifico de filmes de Al sobre Si, quando o Al é totalmente codsuinansformado em
Al,O3) 0 processo de anodizagdo continua no Si. Como consequéncia, uma camaaldemorf
SiO, é formada abaixo da camada de alumina. Esse efeito gerstress adicional na
interface, devido a expanséo do SiO aumento no tempo de anodizacéo induz modificacdes
importantes no sistema, devido a expansao dg §if@ altera a estrutura da alumina porosa.

Os avangos nos estudos envolvendo anodizagcéo em filmes de Al paagdorde
matrizes porosas de alumina eram evidentes. Em Z0QRn Sune seus colaboradores [48]
publicaram um artigo mostrando a formacédo de nanoporos de aluminaraéaondenados
sobre silicio, usandphotoresistcomotemplate(ver Figura 27a e Figura 27b) para induzir a

anodizacdo em pontos especificos da amostpnoiresise aplicado de modo a “marcar” a

" Relac&o entre o comprimento e o didmetro do nAoatiou nanofio.



amostra em determinados pontos para induzir uma anodizacdo prefersipontos
previamente marcados.

A Figura 27c mostra uma imagem de MEV de uma amostra & #din a marcacao
do photoresistenquanto que as imagens da Figura 27d e Figura 27e mostram @waskaut
alumina anodizada com marcacdo de uma matriz quadrada e uma tmatrgular

respectivamente.

Figura 27: Sequéncia de imagens de MEV mostrando a superfiae filmes de Al sobre

um substrato de Si, onde em (a) e (b) estdo apresentadas inmegea superficie e do
corte transversal do Al marcado conphotoresist Em (c) estad apresentada uma imagem
da superficie de uma amostra anodizada sem a marcagao cgimtoresiste em (d) e (e)

imagens da superficie anodizada das amostras anodizadas apos receim a marcacao

comphotoresisi48].



4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Filmes Finos de Al

Foram depositados filmes finos de Al (99.999%) com 150 nm sobre Si j&lEl)
técnica deDC-Magnetron Sputteringsistema da marc8alzers modelo BAS-450). O

procedimento de deposicéo dos filmes finos segue a seguinte ordem:

Um wafer de Si (111) tipg@ com resistividade de 1-10.cm, foi clivado em
pedacos de aproximadamente 1 x 1,5 cm. Apés, foi realizada uma liepeza
acetona PA com ultra-som por 15 min. Em seguida, as amostrasifioeasas em
uma solucédo de 5% HF por 30 s, secadas cersebb, e levadas diretamente ao
sistema de deposicéo;

O sistema de deposicdo foi evacuado até uma pressdo de base tB8rlém
seguida, foi injetado Ar (99.999%) até atingir a presséo de trabalBrl@eé Pa.
Foi usada uma poténcia de 50W-DC, com taxa de deposicdo de 175 nm.s
Apos a deposicéo dos filmes finos foi realizado um tratamentoct@rffil ) em
um forno convencional, a uma press&o de vacuo de’4xaG 408C por 3 h, para

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

A Tabela 4 mostra a nomenclatura das amostras e o tempd dealizado para

favorecer o aumento no tamanho dos graos.

Tabela 4: Nomenclatura e tempo de TT dos filmes finos de Al depositados sofig111).

Amostra Tempo de Tratamento Térmico (h)
F1 Como depositado
F2 3
F3 6
F4 15
F5 18
F6 24

Depois de realizada a etapa de deposi¢cao dos filmes, as aniestrasanodizadas

conforme esta descrito na secéo 4.2.2.



4.2.2 Anodizagdo em Filmes Finos de Al

A Tabela 5 mostra em detalhes as condi¢cdes de anodizacao, ie®siplps, usadas
para formacdo dos nanoporos de@la partir de filmes finos de Al depositados sobre Si,
bem como a nomenclatura das amostras que serao utilizadas no dEsieérabalho. Todas
as amostras foram anodizadas em uma solucdo de 1.3 A}, Hom tensdo de 140 V a
temperatura de 2Q. Apds a etapa de anodizacao, foi realizadcetshingem uma solugdo
de 2.8 M HPQ, a temperatura ambiente por 1 min. Ao término do processo de anodizacao
(etapas de anodizacdoetching, as amostras foram lavadas em &gua DI e secadas, com

extremo cuidado em, J\éeco.

Tabela 5: Rotinas utilizadas para a preparacédo dos nanoporos de,8l;, a partir dos
filmes finos depositados por DAQWlagnetron Sputtering.

Amostra Tempo de anodizacao
F1-A” 10 min
F1-Al 10 min
F1-A2 15 min
F1-A3 30 min
F1-A4 90 min
F1-A5 180 min
F2-A 10 min
F3-A 10 min
F4-A 10 min
F5-A 10 min
F6-A 10 min

"Naofoi realizada a etapa @¢ching

4.2.3 Técnicas de Analise

As caracterizagdes por microscopia (MEV, MET, FIB e MFARD, bem como a
caracterizacao dimensional usandonageJdos nanoporos de alumina, foram realizadas nos

mesmos equipamentos e condi¢cdes descritas na se¢éo 3.1.4.



4.3 Resultados e Discussdes

4.3.1 Anodizacado em Filmes Finos de Al

Mais detalhes sobre aspectos tedricos e experimentais de ghodéra filmes finos
de Al sobre Si podem ser observados em anexo nas secdes

e

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

Filmes finos com espessuras abaixo de 1 um, de um modo geral apresantanhos
de gréo (y) da ordem de nanémetro. Esse fendmeno ocorre porque os processos de PVD
(Physical Vapor-Depositign sédo realizados, em geral, sob supersaturacdo, levando a
formacao de pequenos nucleos com pequeno espagamento. No caso @si@ssiicrabalho,
o tamanho médio dos graos da matriz de Al tem um papel fundamemnatalupa-organizacao

da alumina porosa, como ja foi mostrado na secédo 3.1.5.

Figura 28: (a) Imagem de corte transversal feita por MET e (b)magem da superficie
realizada por MFA, ambas da amostra F1.

Inicialmente a espessura & gmedio, de Al sobre Si da amostra F1, foram de 150 nm
e 50 nm avaliados por MET e MFA, como mostrado na Figura 28a eaFRfth,
respectivamente. Esses resultados indicam que a formacdo de nanuopergsios de
aluminio é dificultada, tendo em vista queDy € proporcional a uma constante de
crescimento de = 1,29 nm.\*" [6,9,11,50]. Em condicdes tipicas de anodizac&o, ver secéo

3.1.5, oTg minimo para que os poros iniciem sua formagéo no gréo de Al, desgeda 24 a

" E importante salientar que essa constante deimmeso foi estabelecida através do estudo de aasode ABulk.



33 nm para anodizagbes eniS@, 52 nm em KHC,04 € 181 nm em §PO,. Com base nesses
resultados, realizamos uma série de Tratamentos Térmicosofwdicbes na Tabela 4), com
diferentes tempos para aumentaromedio dos grdos de Al e atingir um tamanho minimo
para ocorrer a formacao dos poros nos graos de Al, em condi¢cdes dagimdie FPO,
(tamanho minimo de 181 nm).

A Figura 29a-g mostra uma sequéncia de imagens de MFA dalogaf superficial
das amostraf1, F2, F3, F4, F5e F6 respectivamente. A Figura 29g mostra, através dos
difratogramas de raios X das amostfds F2, F5 e F6, o aumento do pico de difracao
referente ao plano cristalino (111) do Al, indicando o crescimento dos do Al. A Figura
29h, mostra que ocorre uma dependéncia linear entre o tamanho médioododeghd e o
tempo deTT, medidos a partir das imagens de MFA da Figura 29a-f. E possiveue
ocorre aumento ndy de Al de 50 nm (amostril) para 240 nm (amostra6), apds a

realizagéo d&@T por diferentes tempos.

Figura 29: Sequéncia de imagens de MFA referentes as amosti@3 F1, (b) F2, (c) F3,
(d) F4, (e)F5 e (f) F6. Em (g), uma sequéncia de difratogramas de raios X das amostras
F1, F2, F5 e F6,mostrando o aumento da intensidade do pico de difracdo referenao
plano (111) e, em (h), grafico relacionando o tamanho dos gréos de Al éamc¢do do
tempo deTT.



Para metais e ligas metalicas (podem-se incluir filrmes) o crescimento do raR®
do gréo para temperaturas fixas em funcéo do terémtescrito por [44]:

N A7)

ondeB € uma funcdo da temperatura eélepende do material, sendo de 0,4 a 0,5 para o Al
[60]. Nas condicbes d&T realizadas nesse trabalho, o valorrdebtido foi de 0,47. O
aumento dos graos de Al em funcao do tempd@dTecorre devido a reducédo de defeitos, do
stressinterno e da minimizacéo da energia de superficie do filme fino. Efeitos ldsc@eia
de grdos também ocorrem, fazendo com que os grdos menores desgpavegentando o
tamanho médio total.

Com a realizacdo doT, nas condicOes das amostFisA com 190 nm &6-A com
240 nm, foi atingido o objetivo inicial de encontrar uma condi¢éo ondlg do Al fosse
superior a 181 nm. Assim, foi possivel estudar a influéncibya@ formagéo da estrutura da

alumina porosa.

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

Depois de realizadd T, as amostras foram anodizadas conforme estd descrito na
Tabela 5. Os resultados das anodizagcdes das ambitras, F2-A, F3-A, F5-Ae F6-A
mostram a formacao de nanoporos com diferencas significativasratue, na forma e nos
valores deD, e Di,; dos poros, como pode ser observado nas microscopias da Figura 30a-f.
Também mostram diferengas nas relac6eddoDi,; em relacdo ady da Figura 30g.

As estruturas formadas apresentaram uma dependéncia direta dgndo Al,
aumentando linearmenteDp de 48 nmE1-Al) até 125 nmK6-A), e aDi,; de 90 nm até 240
nm. Segundo dados da literatura, para filmes finos de Al anodizatosmesmas, eram
esperados valores @y da ordem de 70 a 120 nm [51]. A diferenga nos valoréx, giara as
amostrasg-1-Al (48 nm),F2-A (57 nm) eF3-A (69 nm) esta associada Bgdo filme fino de
Al, que limita a expanséao da célula da alumina, impossibilitandcsoicrento do poro com a
uma ~ esperada de 1,29 nm*\[34]. Por outro lado, os valores @y observados para as
amostrag-4-A (95 nm),F5-A (98 nm) eF6-A (125 nm) sdo compativeis com os resultados
encontrados na literatura [48]. Esse efeito esta ligado ao aumenoapos a realizagdo do

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

" Constante de crescimento: p&a= 1,29 nm.V* e paraDi, = 2,5 nm.V*



Figura 30: Sequéncia de imagens de MEV das amostras @)-Al, (b) F2-A, (c) F3-A,
(d) F4-A, (e)F5-A e (g)F6-A. (g) Dependéncia dd'y em fungéo doD, e daDip:.

Da Figura 30g obtemos dois importantes resultados: i) a depend@earadioD,, e do

Dint em fungdo ddy obedece, respectivamente, as seguintes equagoes:
]~ abc bde ; (18)
l4 hai bje ¢ (19)

ii) existe um fatoDj,; ~ 2D,. Cabe salientar que as rela¢des das equagdes 18 e 19 séo validas
para sistemas ondeTy € menor que o tamanho minimo para ocorrer a formagéo de uma
célula hexagonal de alumina com uma constarte1,29 nm.V:. Para estruturas coffy,
superior, valem as relagdes ja estabelecidas na literatura [6,42,44].

As amostra$-4-A, F5-A e, principalment&6-A apresentaram uma estrutura formada
com dois grupos distintos @, sendo um poro maior no centro rodeado por poros menores.
A formacdo desse tipo de estrutura ja havia sido mostradaMpoKokonou e seus
colaboradores [61] para amostras anodizadas em solu¢cdeS@Qed+H,C,0,. Em solugéo de
H,SQ,, foi observada uma célula com estrutura pentagonal ou hexagonal, cagbesde
tamanho de 35 a 50 nm. Para eletrélitos ge,8, a célula de alumina (geometria pentagonal
ou hexagonal) expandiu para 100 a 120 nm. O tamanho da célula formitala [geometria
e as dimensdes dos poros, resultando em uma estrutura pentagonal ondiexagnada
com um poro no centro. E importante ressaltar que este efeitordgiadwavia sido mostrado
para anodizacdo em solucdes de .

Na Figura 31a(l) e Figura 31b(l) € mostrada uma comparagesatde imagens de
MEV da superficie das amostr&&-Al e F6-A respectivamente, onde é possivel observar



claramente a estrutura com dois grupos de poros com diferentess\dddy, na amostra F6-
A. A formacédo dessa estrutura ocorre porque o crescimento dadzlalamina foi limitado
pelo Ty Esse fendbmeno cria zonas com defeitos localizados preferenti@lnues pontos de
juncdo das células, que sdo dissolvidos durantfcbing revelando essa estruturbla
amostraF1-Al, esse efeito ndo ocorre porque nos graos de Al, por apresentaramaimha
menor, as tensdes ao longo dos contornos de grao tendem a serenmgedisdo a criagao
de defeitos preferenciais durante a expansao da célula da alMaiRegura 31a(ll) e Figura
31b(ll), sdo mostradas imagens de um corte transversal das anfebifd e F6-A,
respectivamente, onde é possivel ver (linhas vermelhas e verde)egtreitara dos poros
observada na superficie (Figura 31a(l) e Figura 31b(l)) seéergpelongo da espessura do

filme de alumina.

Figura 31: (a-l) e (b-1) Imagens de MEV da superficie F1-A® F6-A respectivamente.
Em (a-ll) e (b-1l) Imagens de MEV do corte transversal dasamostras F1-Al e F6-A,
respectivamente.

4.3.1.3 Influéncia do tempo de anodizacao na estrutura da alumina porosa

O processo de anodizacdo do Al ere3Imodifica a densidade da camada anodizada
de 2,7 para 4 g.cth Em decorréncia dessa mudanca, durante a anodizacdo, ocorre uma
expansdo da camada de®@d em relagdo a camada de Al original. Na Figuraé3gossivel
observar uma sequéncia de imagens da superficie e do cornernsahsla amostril-Al,
usando mapeamento quimico por EDS para identificar os elementoeA].@ filme de Al
com 150 nm de espessura teve uma expanséo de 20% durante a anodizaig@o, B80gm
de espessura de A3, como mostra a Figura 32 (Il). Abaixo da camada de alumina, foi



observada a formacdo de uma camada de & 76 nm de espessura em 10 min de
anodizacdo, como é mostrado claramente nas imagens de MEV e m@sneaims quimicos

da Figura 32 (I)-(VIll). A camada de SiGoi formada logo depois que o Al metalico foi
inteiramente oxidado e transformado em alumina porosa. Quando o Acmétébtalmente
consumido, a solugdo acida penetra na interface (Alumina/Si) iniceafmlonacao de Si)
alterando a cinética de anodizacdo que havia atingido um estadorgstac A modificacédo
dessa cinética cria urstressmuito grande nessa interface, provocando uma alteracdo na
camada barreira da alumina, como forma de aliviar g&s88s(0 mecanismo de inversdo da
camada barreira esta descrito na secao 4). Esse efeifgegeenos espacos vaziosily na
interface AbO3/SiO, como esta mostrado na Figura 31 e Figura 32.

Figura 32: Sequéncia de imagens de MEV da superficie e dorte transversal da
amostra F1-Al (I e Il) e mapeamento quimico com EDS para oseehentos Al (lll e 1V),
O (VeVl)eSi(VIlle V.

Através da curva de densidade de corredteein funcéo do tempo de anodizacéo, é

possivel identificar o momento exato em que o Al é totalmente cothswmiansformado em



alumina, iniciando o processo de anodizacdo do Si. A Figura 33 mostaunradipica de

em funcdo do tempo de anodizacado. O intervalo | (0 & 2 min e 42 e3pmmde a anodizacdo
do filme de Al, como ja foi mostrado na secédo 3.1.4. Quando o Al é totalmensumido, a

J aumenta abruptamente de 4.1 para 5.85 mA egido ), devido & anodizacéo localizada
no substrato de Si, formando uma camada isolante de Sd o aumento do tempo de
anodizacdo, @ continua aumentando lentamente até 7,9 mA,opuando a anodizacéo é
terminada. A flutuacdo na (principalmente no intervalo 1) ocorre em funcdo do
aguecimento localizado na base dos poros, provocado por &feitona interface SigSi
[50,51,53]. Esse efeito gera wtressndo uniforme, que dificulta a dissipacao de calor, em

decorréncia do aumento da taxa de dissolucéo [50,53].

Figura 33: Curva tipica de densidade de correnteJ] em funcdo do tempo de
anodizacao. O grafico é referente a amostra F1-Al.

Com o aumento do tempo de anodizacédo, foi observado um aumento na camada de
SiO, formada abaixo da camada porosa de alumina. Com a técnica ddoRPB8ssivel
avaliar o efeito do aumento do tempo de anodizacdo na espessura dadi8&gacomo
esta mostrado na Figura,3través de uma comparacdo entre a amb&teas amostrasl-
Al, F1-A2, F1-A3, F1-Ade F1-A5. A medida de RBS da amostra F1, representada com a
linha preta, indica que a espessura de 150 nm do filme de Al confara medida feita por
MET. Comparando as amostrgg (linha preta) eF1-Al (linha vermelha) verifica-se um



deslocamento na separacgéo entre o Al e o Si em 790 keV para 755dieahdo que houve
uma expansao da camada de Al (espessura inicial do Al &&0den expandiu para 180 nm
de alumina apdés a anodizacao) devido a formacaoAk.MNas amostraB1-A2, F1-A3, F1-
A4 e F1-A5 0 mesmo efeito foi observado em relacdo a camada de aluminetaBiay com
0 aumento do tempo de anodizacdo, a espessura da camada @&x0 da alumina, torna-
se mais espessa. O mesmo efeito pode ser observado em relag@®aio, que aumenta a
sua area com o aumento do tempo de anodizacdo. A contaminacdo de dbsknmvada

ocorreu em funcao do eletrdlito utilizado nas anodizacgdes.

Figura 34: Gréaficos de RBS das amostras F1, F1-A2, F1-A3, F1-A4 e-Rb, onde é
possivel identificar a espessura do Al e a expansao da aluminarbeomo o aumento da
camada de SiQ com o0 aumento do tempo de anodizacao.

O aumento no tempo da anodizacdo além de promover um aumento na camada d
SiO,, provocou mudangas dimensionais na estrutura dos podse@D;, foram alterados
de 48 para 90 nm e de 90 para 150 nm, respectivamente, como pode seldobsasva
imagens de MEV da Figura 35a-d e no grafico da Figura 35e. As nasdaol, e naDiy

nao eram esperadas, tendo em vista que tal resultado até emthavig@sido relatado na



literatura. Essa mudanca esta provavelmente associada a expanS#Q que cria uma
pressdo de baixo para cima, aumentando a energia de superfitiende. Com 0 aumento
do tempo de anodizacdo e da camada de, Zi(pressdo aumenta, fazendo com que a
estrutura de poros se modifique de modo a minimizar a energia adlidorsistema. Em
tempos muito elevados de anodizagédo, ocorre o rompimento da interfg0gSKD,
descolando o filme de alumina do substrato de Si.

Figura 35: Imagens de MEV das amostras (a) F1-A2, (b) F1-A3, (cLFA4 e (d) F1-A5 e
em (e) grafico relacionando @, e aDjy em fung¢éo do tempo de anodizacéo.

4.3.1.4 Modelo

A formacdo da camada de $Si@ sua expansdo, com o aumento do tempo de
anodizacgao, gerou uma pressao de baixo para cima, aumentando a emerdeaduperficie
da alumina porosa. Para diminuir a energia adicional, a estrutuporde foi alterada,
induzindo mudancas i, e aDiy.. A Figura 36 mostra um modelo qualitativo, desenvolvido
a partir dos nossos dados experimentais, para tentar descrefedio ceorrido durante o
aumento do tempo de anodizacdo. Logo apos ter havido a completa anodizat#eiglara
36a), uma camada de Si€omvoidslocalizados na base dos poros comeca a ser formada na
interface A}O4/Si (Figura 36b). Os pequenusidsexercem uma pressao de baixo para cima
na camada de alumina (representada esquematicamente palaggethas da Figura 36b),
devido a diferenca de volume, em funcdo da expansdo doe8iQelacdo ao Si. Com o
aumento no tempo de anodizagédo, a espessura doeS#pressao na base dos poros
aumentam, fazendo com que ocorra a inversao da base da camada, lFégrea 36¢c. Como
a alumina néo pode expandir para os lados, por estar limitada pelas bordasdatenapstra,
0S pOoros maiores comecam a exercer uma pressao maior sobre os\@oooss (ver setas

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



tempo de anodizacdo, dois mecanismos podem ocorrer para diminuiroo defgiresséao
exercida pelo aumento da camada de,S)@ fechamento dos poros menores, promovendo o
aumento dd, e aDin, como esta mostrado na Figura 36d) ee o tempo de anodizacéo for

muito elevado, chega um momento em que ocorre o rompimento da intdegacelando o
filme de alumina do Si.

Figura 36: Esquema mostrando o efeito do aumento do tempo de anodida¢na
mudanca da estrurura dos poros em relacdo ab, e aDjy. O aumento no tempo de
anodizacgao ocorre de (a) para (d).



5. ANODIZACAO EM TITANIO

5.1 Titania anddica: processo eletroquimico
5.1.1 Breve resumo histoérico

O dioxido de titanio (TiQ) € um material que desperta grande interesse cientifico
devido as suas propriedades fisico-quimicas e ao grande numerocdedaslique oferece.
Como exemplos de aplicacdes, € possivel destacar: fotocaBi&3][ materiais auto-
limpantes [64,65], célula solar [66,67], catalise [68,69], sensor de gas [70,7lhtedopa
[72,73], biomédicas [74,75], ceramicos [76,77] e Opticas [78,79]. O Ti e ontedais
conhecidos como metais-valvula sdo estudados ha muito tempo, e ha rbaisrdss ja se
sabe que é possivel formar uma camada de A@hogénea e compacta através do processo
de anodizagcdo em meio aquoso [80,81].

A estrutura do TiQ crescido sobre o Ti pode ser amorfa ou cristalina, dependendo
diretamente dos parametros usados, como potencial aplicado, tempo decanouliza taxa
de subida do potencial [82]. Por exemplo, em potenciais baixos (menoe20 V), a
estrutura do Ti@ tende a ser amorfa, engquanto que em potenciais maiores ocorre a
cristalizacdo do Ti@ Dependendo dos parametros de anodizacdo, a estrutura cristalina
formada pode ser anatase [83,84,85,86,87], uma mistura de anatase &318We88] ou
somente rutile [83,87].

A adicdo de ions de fluorF{) ao eletrdlito usado na anodizagdo modifica
completamente a morfologia do Li@rmado. Nanotubos e/ou nanoporos ordenados podem
ser formados, como mostra 0 esquema da Figura 37. Em geralfotogiare a estrutura dos
nanoporos/nanotubos sdo controladas diretamente pelas condicbes eletrequimica
(particularmente pelo potencial usado) e pela composicdo do etetf@iit particular a
concentracdo de HF, o pH da solucéo e a quantidadeQlad-eletrolito).



Figura 37: Desenho esquematico mostrando a dependéncia das cgdds de anodizacao
(potencial aplicado e eletrélito) no controle da estrutura do T, formado, partindo de
poroso para tubular [82].

A primeira geracao dos nanotubos de;I$0rgiu no final da década de 90 e inicio dos
anos 2000 [89,90,91], e o processo era realizado em meio aquoso contendabtFutisas
formadas apresentavam limites na espessura, nao atingindo vadoessngue 500-600 nm.
Ja com a utilizacdo de eletrolitos neutros com a adicdo de N (ao invés de HF),
comecou a chamada segunda geracdao de nanotubos de EB§2 processo aumenta
significativamente o pH da solugéo, sendo assim obtidos nanotubos conurespéasordem
de 2 um [92,93,94,95]. A terceira geracdo de nanotubos ficou conhecidafreenveater
pois a anodizacdo ocorre em eletrolitos livres d®.HDs nanotubos sdo formados en:
eletrolitos de glicerol, apresentando paredes extremamente dina@mprimento nunca
superior a 7 um [96] oii) eletrdlitos de CEHCOOH com diametros extremamente pequenos
[97]. Os estudos mais recentes apontam para a formacdo de nacomboemprimentos da
ordem de 260 pum [98] e geometria de arranjos hexagonais [99], forraad@®ndicbes

especificas de anodizacédo em eletrolitos de etileno glicol ou DMSO.



5.1.2 Formagéo e crescimento de nanotubos

5.1.2.1 Estagios de crescimento
O crescimento anodico de Oxidos sobre superficies metalicasfoemacdo de
nanotubos s&o, em uma aproximagcao simples, governados por uma competigeaa e

formacgé&o do 6xido anddico, de acordo com a reagao:

kK, % & k& % * 1, " (20)

e a dissolugéo quimica de 6xidos fluorados complexos como,

k&  *2 " &2 .7 (21)

Respectivamente, ocorre o transporte de céations para a interface oxidiifcelet

k, o2 " &2 .7 (22)

A reacdo mostrada na Equacao 20 descreve o crescimento do Oxigwerfecie do
metal anodizado, como esta mostrado no esquema da Figura 38a, estralitodivre de
FlGor. Espécies do metal oxidado reagem com fons’d&® HO) formando a camada de
oxido. Além disso, o crescimento desta camada é controlada ,pamliliando no transporte
de ions (3 e Ti*") através do 6xido. Como o sistema esta submetido & aplicacdo de um
constante, o dentro do Oxido é reduzido progressivamente com o aumento da esplessura
mesmo, tornando esse um processo auto-limitado.

Na presenca de ions Be o processo de oxidacdo se torna menos limitado, como pode
ser observado no esquema da Figura 38b. Esse efeito deve-se pramigardois efeitos do
fonF: i) a capacidade de formar um complexo sollvel e@ feemg ", conforme a Equagéo
21, eii) o pequeno raio i6nico que possibilita a penetracdo na estrutura dp €Ti®
possibilidade de ser transportado através do Oxido com a aplicacdo @ocomplexo
formado na superficie do TiOestd em constante processo de dissolu¢do, impedindo a
precipitacdo de Ti(OHPy, como os ions de ¥ que chegam na interface 6xido / solucéo,
podendo ser solvatados eemy (Equacdo 22) antes de reagir e formar o precipitado
Ti(OH)O.



Figura 38: Representacdo esquemética do Ti anodizado onde em ¢am a presenca de
ions fluoreto (formacdo de uma camada homogénea) e em (b) naegenca de ions
fluoretos (resultando na formacdo dos nanotubos) [82].



5.2 Procedimento Experimental

Nessa secado serdo descritas todas as etapas necessarsafopaacao de nanotubos
de TiQ, a partir da anodizacdo de amostras de Ti metalico comereidln®strado ainda, o
processo de sintese de nanoparticulas de Au, estabilizadasrgior, eitserem usadas na
impregnacdo da matriz de TiOSerdo descritas as técnicas de caracterizagdo e o
procedimento experimental no estudo do eventual uso dos nanotubos comaloatalisara

a producéao de H

5.2.1 Preparagéo do Ti

As amostras foram fabricadas a partir de uma chapa deniércial com pureza de
98,6%. As etapas de preparacdo do Ti metalico como, usinagem, polenénpeza foram
realizadas de forma semelhante a preparacdo do Al (veigdesoa secdo 3.1.3.1), porém

sem a realizacéo das etapaSdiee eletropolimento.

5.2.2 Anodizagbes

As solucdes de anodizacao foram preparadas usando agua dionizaaen(PH 6,0.

Os reagente&tilenoglicol (ETG) e Fluoreto de Amonio (NJH) usados foram da marca
Sinthy Apoés preparada, a solucéo de anodizagéo apresentou um pH de 5,5 a 6.

Os nanotubos de TigJoram formados pelo processo de anodizagcdo com eletrolito a
base de ETG com 10wt% de®le 0.5 wt% de NkF, e um potencial variando de 20V a 80V
de 2h a 20h. As amostras foram anodizadas com uma relacdo detéeasecletrodos de
Ti/Pt de 1:1, com uma rampa de tensdo de T ¥ temperatura ambiente, e uso de ultra-
som durante todo o processo. O sistema de anodizacdo usado foi o deigdmmetmtal,
conforme foi descrito na se¢ao 3.1.2.

A Tabela 6 mostra a nomenclatura das amostras anodizadas eoemtds tempos

gue sera utilizada no decorrer desse trabalho.



Tabela 6: Nomenclatura utilizada para as amostras de nanotubos de Ti@nodizadas
com diferentes tempos de anodizacao.

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

5.2.3 Tratamento Térmico

Com o objetivo de estudar o efeito da cinética de cristalizacnashasubos (NT’s)
de TiG, com Au na estrutura, foi realizado, apds o processo de anodizacactamerra
térmico T'T) em atmosfera ambiente nas seguintes temperaturas, ambedft€, 250°C,
350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C, 700°C €800

As amostras §NT1, NT1-1, NT1-2, NT1-3, SNT3 SNT1H usadas como
fotocatalisadores para producdo dg gdssaram pof T em pressdo atmosférica por 3h a
580°C.

5.2.4 Sintese de Nanoparticulas de Au

As nanoparticulas (NP’s) de Au foram sintetizadas a partir do(fife estabilizadas
por citrato de sédio . Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa A6 5\HAUCI,
(0.17g de HAuGJ em 100 ml de kD DI). Foi adicionado 1 ml dessa solugdo em 18 ml de
H,O DI. Apds, essa solugdo foi aquecida até o ponto de ebulicdo (apdaxirante 105°C).
Quando comecou a ferver, foi adicionado 1 ml de solugédo aquosa de 0.%&odsts0dio
(0,259 de citrato de sodio em®) até atingir uma coloracéo rosada. Apés atingir a coloragcao
rosada, o aquecedor foi desligado e a solugédo ficou esfriando até atitenperatura
ambiente. Esse procedimento corresponde a uma solucdo com conceter&;grl M.
Foram preparadas ainda mais duas diferentes concentracdes de selutZdx10M e
25x10°M. Maiores detalhes sobre sintese de nanoparticulas (NP’slicaetpodem ser

observadas na referéncia [101].
5.2.5 Dopagem dos nanotubos de 7i&m nanoparticulas de Au

O processo de dopagem dos nanotubos de do® NP’s de Au durante a anodizacao
foi realizado nas mesmas condi¢des de anodizacao descritasiasbse2. A diferenga foi



apenas a substituicdo da agua (10wt%) da solucdo de anodizacdo por dEDwticdo
aquosa de NP’s Au. Esse experimento foi realizado na tentativanadeporar as
nanoparticulas de Au na estrutura dos nanotubos de A@Odecorrer do processo de
anodizacao. Foram preparadas solu¢cdes de anodizacao com difevectrgracdes de NP’s
de Au, 2,5x10M, 12,5x10'M e 25x10"M. A Tabela 7 mostra a nomenclatura das amostras
sem NP’s de Au e com NP’s de Au, que serd utilizada no deamsse trabalho. Apds a

anodizacao, as amostras sofref@mem atmosfera de por 3h a 580°C.

Tabela 7: Nomenclatura utilizada para as amostras de nanotubos de Ti@opadas com
nanoparticulas de Au durante o processo de anodizacao.

Amostra Solucdo de NP’s de Au
SNT1 -
NT1-1 2,5x10"'M
NT1-2 12,5x10°M
NT1-3 25x10*M

5.2.6 Técnicas de Andlise

As caracterizacfes por microscopia (incluindo MEV, MET, FIBFAMbem como a
caracterizacdo dimensional usandbmageJ dos nanotubos de Ti@ das nanoparticulas de
Au foram realizadas como descrito na segao 3.1.4.

Foi realizado um estudo sistematico no Laboratorio Nacional de Inao8on
(LNLS) de difracdo de raios X (DRX) a baixo angulo com aquewston da amostran situ
para avaliar a influéncia da concentracdo de NP’s de Au nariatdina dos NT's de Ti©
Os resultados preliminares apontavam para uma mudanca na temmodimg transicéo
entre as fases anatase e rutile. Para avaliacdo fletbecea fundamental realizar as medidas
no LNLS, tendo em vista que a estrutura la disponivel permiteizaggo das medidas de
forma adequada e precisa. As medidas foram realizadas sobopatsesférica com um
angulo rasante de 0.25° e a temperatura variando de ambiente até 800°C.



5.2.7 Aplicacdes

Os nanotubos de TiQ sintetizados e dopados com Au, foram testados como
catalisadores para producdo dg HWs medidas foram realizadas no laboratério de Fisico-
Quimica de Superficies do 1Q-UFRGS.

5.2.7.1 Producéo de H

A Figura 39 mostra um esquema do sistemaater splittingusado para a geracéo de
H, a partir dos nanotubos de BidD sistema consiste basicamente de uma fonte de luz (no
caso uma lampada de Xe-Hg de média presséo de 150 W de potéamagerentecte um
reator fotoquimico (de teflon) com uma janela de quartzo. Podeactsplados ao sistema

alguns filtros de onda e um filtro de agua com o objetivo de barrar a radiacaerimiha.

Figura 39: Desenho esquemético do sistema de geracdo dg usado para testar os
nanotubos de TiQ como catalisadores fotoquimicos.

Inicialmente foram realizados alguns experimentos para defiioncentracdo de
metanol em agua com melhor rendimento. As concentracdes de matardgua testadas
foram 5%, 11,11% e 22,22 %. ApOs algumas horas de exposicdo dos nanotubagéa,radi
uma aliquota de gas é retirada do reator e levada a um equipameramédtgrafia gasosa
para quantificar o fHigerado. Foram realizadas medidas a cada hora de analis&dém aie

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



5.3 Resultados e Discussdes

Os resultados e as discussfes desse capitulo serdo divididos eon pquies. A
primeira parte tera como enfoque principal a formacao e ateeracdo de nanotubos de
TiO, a partir de anodizagbes em Ti comercial.

Na segunda parte dessa secdo, serdo mostrados os resulEm@osesef sintese e a
caracterizacdo de NP’s de Au, reduzidas a partir do sal de lpAwWStabilizadas por citrato
de sédio. A formacéo e a caracterizacdo de nanotubos deldjpados com NP’s de An
situ, e a anodizagdo serdo descritas na terceira parte desse capitulo.

Na quarta parte desse capitulo sera mostrada a utilizacdo dasboare TiQ, puros
e dopados com Au como catalisadores para a geracae depattir do processo deater
splitting.

Maiores detalhes podem ser observados em anexo nas secodes

, e 8.7.

5.3.1 Nanotubos de Ti®

5.3.1.1 Morfologia e estrutura cristalina

A Figura 40a mostra uma imagem tipica de MEV da superfideanstraSNT1,

SNT3 e SNT15Independente do tempo de anodizacéo, nao foi observada nenhuma alteracao
na morfologia dos NT’'s de T¥DDe modo geral, é possivel observar uma pequena disperséo
de forma e tamanho dos nanotubos de ,Ti@presentando diametro totaDt] de
aproximadamente 60 nm, didmetro interp) (de aproximadamente 40 nm e diametro da
parede D,) de aproximadamente 10 nm.

A Figura 40b-d mostra imagens de MEV de um corte transversa¢ngéé as amostras
SNT1, SNT3 e SNT15espectivamente, onde é possivel observar a continuidade dos NT’s de
TiO, da superficie até a base e também uma homogeneidade do didmébrmg@ da
estrutura. A Figura 40e mostra uma relacdo grafica do comprirdest®NT’'s de TiQ em
funcdo do tempo de anodizacdo. Desta relacdo, foi possivel calctdaa de anodizacéo

(TA) dos nanotubos de TiGormados em aproximadamente 0,42 fim.s



Figura 40: (a) Imagem de MEV da superficie da amostre&ENT1 e em (b), (c) e (d)
imagens de MEV do corte transversal das amostra&8NT1, SNT3e SNT15 Em (e) esta a
representacdo grafica do comprimento dos NT's de Ti©em funcdo do tempo de
anodizacao.

Existem duas maneiras de controldd D;, e D, dos nanotubos de T;OA primeira
maneira € mudando o meio de anodizacdo e a segunda maneira € ddravésrole do

potencial de anodizacdo, mantendo o mesmo mditaiores detalhes sobre controle

" Nesse caso existe um intervalo de valores dosigiate onde ocorre a formacéo dos nanotubos. Eenpiais muito
baixos, é formado um filme homogéneo barreira, @etanciais mais elevados apenas a dissolucdo@oéTavorecida.



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

Os NT’s de TiQ formados atravées do processo de anodizacdo apresentameipieam
estrutura amorfa e, quando submetidos ao proces3d &ao cristalizados tipicamente nas
fases anatase e/ou rutile [82]. Alguns estudos jA mostraram muengperaturas acima de
280°C e em atmosfera de ar, os nanotubos comecam a ser convertidostase [82] e, em
temperaturas superiores a 450°C, na mistura de anatase e ratilpagir de 60%C,
invariavelmente € observado 100% da fase rutile [82].

A Figura 41 mostra um difratograma tipico da estrutura Briatalos nanotubos de
TiO, referente a amostr8NT1 aposTT de 3h em atmosfera ambiente a 580°C. Com a
realizacdo dd'T os nanotubos apresentaram uma estrutura composta por 40% datise ana
e 60% da fase rutile. Os mesmos resultados, referentes arestmistalina foram obtidos

para as amostr&NT3e SNT15nas mesmas condi¢coesTE

2 theta

Figura 41: Difratograma de raios X da amostra SIT1 ap6sTT por 3h em atmosfera
ambiente a 580°C As letras A e R sinalizam os picos das fasesatase e rutile,
respectivamente. Importante salientar que a amostraéSNT1 foi medida em &angulo
rasante de 0.5°; por isso, ndo aparecem o0s picos de difracdo refeemntao Titanio
metélico.



5.3.2 Nanoparticulas de Au

5.3.2.1 Absorc¢éao de luz

Foram preparadas trés solucées de NP’s de Au com concentrig@Sx10M,
12,5x10°M e 25x10"M. A Figura 42a mostra a mudanca da tonalidade das solucées de NP’s
de Au preparadas com as diferentes concentragcdes. Com aumentoetdragéo da solucéo
foi observado um aumento significativo da intensidade na absorbancia emm52®mo
mostra o espectro de UV-Vis da Figura 42b. A absorcdo em 520 nmekstdbnada a

ressonancia de plasmons, associado ao tamanho das NP’s de Au.

Figura 42: (a) Fotografias das solu¢gbes de NP’s de Au onde é peskier a diferenca de
coloracdo com o aumento da concentracdo e em (b) espectro de \4¥-das solucdes de
NP’s de Au com diferentes concentracdes.

5.3.2.2 Dispersao e tamanho

O aumento da concentragdo da solucdo ndo modificou o tamanho médio dde NP’s
Au. A Figura 43a e Figura 43b mostram imagens de MET das nanoparticulazagslatetom
concentracéo de 2,5x1®1, onde é possivel ver a disperséo e a homogeneidade no tamanho.
A Figura 43c mostra um histograma da distribuicdo do tamanho, ajarede um valor
meédio de 12 nm. Ja a largura a meia altura de um ajuste deapmmdmacao gaussiana

resultou no desvio de +2,8 nm, como pode ser observado na Figura 43c.



Figura 43: (a) e (b) Imagens de MET da solucdo de Nanoparticulade Au com
concentracdo de 2,5xI6 M. Em (c) estd mostrado o histograma da distribuicdo do
didmetro médio das particulas.

5.3.3 Dopagem dos nanotubos de Ti€dm Au

5.3.3.1 Durante a anodizacgéo

A impregnacéao de NP’s de Au durante a anodizacao foi realizadarmentiescrito
na secao 5.2.5. A idéia central desse meétodo é fazer com que aeMR/Ise incorporem na
estrutura dos nanotubos de FiQurante a sua formagéo. Ainda ndo foi possivel comprovar
em definitivo esse processo de incorporacdo, mas os resultados aidospresente
momento dao fortes indicios de que a incorporacao tenha ocorrido.

Cabe salientar que néo foi observada nenhuma diferenca morfoladjiveergsionais
(Dr, Dp e D) nos nanotubos formados atraves desse método de anodizacéo em conaparacéa

método tradicional descrito na se¢do 5.3.1.

5.3.3.1.1 Solucbes de anodizacéo

As solugbes de anodizacéo preparadas com adicdo das NP’s de Adife@mtes
concentracfes foram caracterizadas apos o processo de anodiz&ggraAd4 mostra um
panorama geral das caracteristicas das solu¢es de anodigasam processo. E importante
salientar que, devido a aplicacdo do potencial durante a anodizacaajcaosoiuda
imediatamente a coloragdo, ficando com um tom cinza escuro, comagrodieservado na
Figura 44a. A Figura 44b mostra os espectros de UV-Vidréassolucdes preparadas com
diferentes concentracées. E possivel observar que as bandas décabsmgm a mesma

forma de distribuicdo entre 500 até 800 nm. Nota-se, contudo, uma variacaco die pi



absorcdo com o aumento da concentracdo para comprimentos de onda. rAéareda
mudancga visual (coloracdo da solucdo), foi observado um pequeno aumedatoamdo
meédio das nanoparticulas de 12,8 para 15,9 nm, bem como uma aglomeracéo abensP
pode ser verificado nas imagens de MET (Figura 44c-d) e nos histogramas da@4#égura

A aplicagdo do potencial elétrico durante a anodizacdo desencattprouas
mudancas na forma como as NP’s estavam estabilizadas. O prefesip foi & dissociagédo
do citrato que estabilizava as NP’s de Au, mudando a cor da sqie&osa para cinza)
devido a aglomeracdo das nanoparticulas (Figura 44c-d). O aumento achdamhas
particulas pode ser explicado por duas maneiras: i) pela formagéna camada de 6xido de
Au ao redor das NP’s de Au, em decorréncia da dissociacao ako @tii) pela dissociacao
do AL’ em ions de Au, que podem migrar pela solucéo de anodizacao até a recombinacdo com

outras particulas, aumentando o tamanho médio global.

Figura 44: (a) Fotografias das solu¢cdes de Au com diferentes cemtracdes depois de
terminado o processo de anodizacéo, e em (b) espectros de Ug-¥as solucdes. Em (c) e
(d) imagens das MET das nanoparticulas de Au antes e depoda anodizacéo,
respectivamente e (e) histograma mostrando a mudangca no tamanhuwédio das
nanoparticulas em solucéo apés a anodizagao.



5.3.3.1.2 Nanotubos de Tipdopados com nanoparticulas de Au

Apés a sintese, 0os nanotubos de ;T€dOM NP’s de Au na solu¢do de anodizacdo
foram avaliados através da técnica de UV-Vis difuso, usando o métaalusdeancia por
reflexdo. A mudanca na absor¢cao da luz, como mostra a Figuresdlia das mudancas nas
propriedades fisicas da amosidT1, quando comparadas as amoshad-1, NT1-2eNT1-

3. E possivel observar que a amoShT1 (linha preta) apresenta uma banda de absor¢&o
bem intensa entre 200 a 400 nm, tipicos de uma amostra decfls@lino [96]. Com a
sintese dos nanotubos com NP’s de Au na solugcdo, ocorre um alargaroeotcipnal da
banda de absorcédo em relagdo ao aumento da concentracdo de NB'YNIELA (linha
vermelha) NT1-2 (linha verde) eNT1-3 (linha azul)).

O alargamento da banda de absorcéo dg & a adicdo de NP’s de Au na solucéo
esta provavelmente relacionado a mudancdattd gapdo TiO,. Maiores detalhes seréo
apresentados e discutidos na sec¢éo 5.3.3.1.4. O aparecimento da bagdo rente 500 e
600 nm nas amostr&sl'1-1, NT1-2eNT1-3 revela que os nanotubos de Ti0ram dopados
com Au e que as concentracfes usadas foram suficientes paraasiedsacteristicas fisicas
do TiO,. A banda de absorcdo das NP’s de Au (como ja foi mostrado na secdo Bs3&®.1)
centrada em 520 nm em decorréncia da ressonancia de plasmonsidendortamanho das
NP’s. No caso das amostrBig1-1, NT1-2 e NT1-3 ocorreu um alargamento na banda de
absorcdo referente as NP’s de Au. O alargamento esta assquiad@velmente a
aglomeracao das NP’s em funcdo do potencial aplicado durante aagdodi2A banda na
regido entre 630 e 660 nm observada para as amodBidad, NT1-2 e NT1-3 indica que
provavelmente ocorreu a formacdo de 6xido de Au como ja havia sido dhsoatisecéo
5.3.3.1.1 em decorréncia do aumento do tamanho das nanoparticulas de Au apos a

anodizacéo.



Figura 45: Espectros de UV-Vis difuso pelo método de absorbaacilas amostrasSNT1,
NT1-1, NT1-2 e NT1-3No detalhe, um zoom da regido de comprimentos de onda de 400
a 700 nm.

5.3.3.1.3 Composicao e concentracao quimica

Para estudar a mudanca nas propriedades 6pticas das al®dtBNT1-2e NT1-3
em relagcdo a amost&NT1 a composi¢do quimica dos nanotubos, sintetizados com NP’s de
Au, foi avaliada pela técnica de XPS, cujos espectros estdo mostrados nd&igladigura
46a € possivel ver um espectro tipico da composicdo quimica dos nardeubi® das
amostrasSNT1, NT1-1 e NT1-2 Tipicamente as amostras anodizadas nessas condi¢des
(ETG+NH4F) apresentam linhas de Ti e O referentes ag. THOram encontradas também,
linhas de impurezas de F devido a dissociacao dg-NHde C referente ao ETG, meio de
anodizacdao utilizado. A Figura 46b mostra uma parte do espectamndatradNT1-1eNT1-
2 referentes ao Au 4f, cujos picos estdo nas energias de 87,8 e 83&se\é &N primeiro
resultado que comprova que a superficie dos nanotubos gdesiéd realmente com NP’s de
Au. Além desses picos também aparece, em 86 eV aparece uma compelaiva ao
estado de oxidacao do Au (lll), referente ao,@41 Uma andlise quantitativa mostra uma

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



Os dados obtidos por XPS em relacdo ao estado do Au reforcam hagaesido
discutido anteriormente em relacdo a oxidagdo do Au presente ndocsoleicanodizacao,
devido a aplicacdo do potencial elétrico dissociando o citrato,tdedieando as NP’s de Au

no decorrer do processo de formacgéo dos nanotubos.

Figura 46: (a) Espectros de XPS das amostr&NT1, NT1-1 e NT1-2 em (b) detalhe da
regido de energia referente ao Au 4f para as amostrasl1-1e NT1-2

Em complemento a técnica de XPS, com a técnica de RBS fovgloasaliar de
forma qualitativa a concentracdo de Au nas amoStk8El, NT1-1, NT1-22 NT1-3em um
perfil de profundidade ao longo do comprimento dos NT's como esta mostfidora 47.
Foi produzida uma amostra de NT's de Jids mesmas condi¢cdes de anodizacdo da amostra
SNT1e em seguida foi realizada implantag&o idnica de Au com uma energia de 20 kaV e um
dose de 1% fons.cn? (denominada na figura como “amostra imp.”) para servir de padrdo e
possibilitar a quantificacdo de Au nas demais amostras. Detdhegperimento de RBS
podem ser observados na Figura 47, no esquema acima do grafico, queanoosinéacao
dos NT's e a forma como o feixe de particulas alpha interagiuacamostra, bem como a
orientacdo dos detectores de estado solido.

O grafico das andlises de RBS da Figura 47 mostra que o Aulispgrso da
superficie até a base dos NT’s de Ji@ possivel observar também que na superficie dos
NT’s a concentracdo de Au é significativamente maior que nadossBlT's. Comparando

com a amostra padrao implantada, fica evidenciado que a concentl@cAu diminui



substancialmente nas amostii§l-1, NT1-2e, NT1-3 Esse efeito era esperado, pois as
referidas amostras foram anodizadas com uma importante difer@ropacentracao de NP’s

de Au na solucédo de anodizacao.

Figura 47: Espectros de RBS com energia de 1 MeV caracteitsis das amostraSNT1,
NT1-1, NT1-2, NT1-3e de uma padrdo de NT’s de Ti@onde foi realizada implantacéo
idnica de Au com uma energia de 20 keV e uma dose dé®l@ns.cn’>. No detalhe um
zoom da regido do espectro de RBS referente ao Au e uma imagedm MEV do corte
transversal dos NT's de TiQ, para exemplificar o modo experimental de como foi
realizada a medida de RBS, indicando o feixe de ions em redacaos NT's e a posicao
dos detectores de estado solido responséveis por realizar a idedde perda de energia
dos ions.

A maior concentracdo de Au na superficie dos NT's pode eslacianada a
dificuldade de ocorrer a difusdo do Au para o interior dos NT’s, devibmaena dimensao
dos mesmos, tendo em vista que os processos de formacao e creseideentpregnacao e
dopagem ocorrem concomitantemente na dire¢do da superficie para a basesdos NT’

A Tabela 8 mostra a quantificacdo da concentracdo de Au nosddTBQ, em
funcdo da comparacdo com a amostra padrao implantada. Fica evideatsogoentracao de

NP’s de Au na solucédo de anodizacgdao influenciou na concentracao de Au nos NT's.de TiO



Tabela 8: Dados de concentracéo de Au das amostras anodizadas com NP’s de Au na
solucéo de anodizacgdo. Os dados foram obtidos pela técnica de RBS atraveés da
comparagao com uma amostra padrdo com ions de Au implantados com 20 keV de

energia numa dose de ¥8ions.cn®.

Amostra Concentracéo de Au (ions.cif)
Padréo Implantada 10°°
NT1-1 5,56x10"
NT1-2 1,86x10°
NT1-3 8,34x10°

Os resultados de XPS combinados com os resultados de RBS mgs&antécnica
de impregnacédo e dopagem dos NT’'s de,Té®@senvolvido neste trabalho apresentou-se
muito eficiente. E possivel controlar a quantidade de dopantes naacaperib interior dos
nanotubos de forma concomitante ao seu crescimento, fato que difere éssqsatuais de
crescimento e dopagem descritos na literatura [102,103].

5.3.3.1.4 Estrutura cristalina

O estudo da influencia das NP’s de Au na solucdo de anodizacdo durante o
crescimento dos nanotubos de Ti€n funcdo da temperatura de tratamento térmico foram
avaliadas pela técnica de Difracdo de Raios X a baixo angulo.

A Figura 48a-g mostra uma sequéncia de graficos de DRXgi@rangular de 22° a
31° das amostrasNg'1, NT1-1, NT1-2 e NT1-3ara verificar a influencia da concentracao
de NP’s de Au na estrutura dos NT's de Ji& mudanca das proporcdes entre as fases
anatase e rutile em funcéo do aumento da temperatli de

Inicialmente, todas as amostras apresentam estrutura amaeiapleratura ambiente
até aproximadamente 220°C quando comecam a aparecer 0s primsias dda estrutura
anatase [82]. De 250°C a 400°C, Figura 48a e Figura 48b respectivaingaseas amostras
apresentaram a estrutura composta por 100% da fase anatase, coradonpetos picos de
difracdo no angulo de 25,6°. Na temperatura de 450°C, as am®bifds NT1-2e NT1-3
comecam a cristalizar também na fase rutile, como pode servatie no pico de 27,5°,
mudando a proporcéentre as fases anatase e rutile. Porém, esta temperaim@straNT1-

1 apresenta 100% da fase anatase. Em 500°C, ocorre um aumento da qéuceatriase

rutile nas amostraSNT1, NT1-2e NT1-3 em relacdo a temperatura de 450°C e o inicio da

" As quantificacBes foram realizadas através daulmilta area dos picos principais de difracdo dessfanatase e rutile em
25,6° e 27,5° respectivamente.



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

Em 600°C ocorre a inversdo da proporcao entre as fases anatate reratnostra
SNT1, enquanto que nas demais amosthiEL(1, NT1-2e NT1-3) a fase anatase apresenta-
se ainda em maior propor¢ao na estrutura do. TH 700°C a diferenca na proporcao entre
as fases se torna ainda mais evidente, pois apenas a diidsttapresenta maior propor¢ao
da fase anatase, enquanto que as amdsras?2 e NT1-3 apresentam maior proporcao da
fase rutile, e a amost&NT1apresenta 100% da fase rutile.

A partir de 800°C todas as amostras apresentaram 100% da fase rutile etruua es
cristalina. Maiores detalhes sobre a proporcao exata dagptad®s ser observadas na tabela
da Figura 48h.

Figura 48: Difratogramas de raios X das amostraSNT1, NT1-1, NT1-2 e NT1-8nde as
analises foram realizadas sob diferentes temperaturas, (a) 250°C) @00°C, (c) 450°C,
(d) 500°C, (e) 550°C, (f) 600°C e (g) 700°C e na letra (h) uma tabela mosttanas
diferentes proporcdes entre as fases anatase e rutile apos a realizacdo do TT.



A primeira mudanca significativa observada nas amosi@g-(, NT1-2 e NT1-3
com adicdo de NP’s de Au na solucdo de anodizacao foi a mudanca nZjowopure as
fases anatase (A) e rutile (R) em comparacao a an®iNira (sem adicdo de Au), como esta
mostrado na Figura 48.

O TiO, é um material que apresenta intervalos de temperatura bentidmsheara
inicio de cristalizacéo e transicao das fases [82,104]. Osadssilem relacdo a diferenca de
proporcdo entre as fases para as amostras anodizadas nas catektdeasabalho foram
surpreendentes. A amosBaT1 apresentou um comportamento padrdo nas temperaturas de
inicio da cristalizagéo (por volta de 250°C), na mudanca da propor¢ao entre §sdaseka
de 550°C) e também na temperatura de cristalizacéo total deufdesd700°C). As demais
amostrasT1-1, NT1-2 e NT1-Bapresentaram significativas diferencas na termodinamica
de cristalizacdo das fases. A diferenca mais significatooareu na amostidT1-1 (menor
concentracdo de NP’s de Au na solucdo de anodizacdo). Nestaaamofsise anatase se
manteve em maior propor¢cao do que a fase rutile até a tempetatdf®°C, enquanto que
nas amostrablT1-2 e NT1-3 ja havia maior proporcédo da fase rutile, e na am@&i\tral a
estrutura era 100% da fase rutile.

A compreensdo do efeito observado ndo é trivial e ndo temos ainda uno model
completo sobre o0 mesmo. Porém, uma primeira aproximacao para regptieaonjunto de
resultados, nos leva a propor que o Au estad agindo para modificamaditgamica de
transicdo na proporgcdo entre as fases anatase e rutile.ufa F§ mostra a diferenca na
estrutura e no arranjo dos atomos de Ti e O para as fasaseaeatitile. E possivel observar
gue as duas fases apresentam estrutura tetragonal com pequenas difereanpasatareento

dos atomos.



Figura 49: Estrutura dos materiais embulk das fases Rutile e Anatase. A célula unitaria
da estrutura tetragonal rutile possui dimensdes de a = b = 4587e c = 2,953 A. A
estrutura anatase possui dimensées de a=b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A. Retirada de [105].

Na Figura 49 é possivel observar as células unitarias dautdlsee da fase anatase,
identificando que os comprimentos das ligacdes nestas estruturas s&desimifase anatase
apresenta maior distorcdo nos angulos das ligacbes (em estrstumaslistorgdes, 0s
comprimentos das ligacdes Ti - O sdo iguais e os angulos G--OTao de 9. Portanto a
fase anatase apresenta uma estrutura mais aberta o geennctonsequéncia um maior
volume molar e menor densidade [105].

Neste contexto, é possivel interpretar que o Au tem um papel fundansentadanca
da termodinamica de transicdo das proporcdes entre as fasaseaearutile. Como foi
mencionado na sec¢édo 5.3.3.1.1 quando se inicia o processo de anodizacdo, asANP’s de
presente na solucdo de anodizacdo dissociam-se devido a aplicacaondmlpd@em a
dissociacao, ions de Au estdo livres na solucédo, podendo se incorparartuaiaedo TiQ
durante o crescimento dos NT's.

A incorporacdo do Au a estrutura do FiQurante a anodizagdo pode explicar a
mudanca na termodinamica de transicdo das fases anatase €amitemostrado na Figura
49Ga fase anatase tem maior distancia entre os atomos de &émecomparacao a fase rutile
e por consequéncia, maior volume na célula unitaria. A incorporacda deefta estrutura

obrigaria uma expansdo da célula unitaria do,,Tiorcando um empacotamento na fase



anatase e nao na fase rutile, fato que ocorreu claramenteostraNT1-1 e também nas
amostrasNT1-2 e NT1-3 em comparagdo a amos8alT1, principalmente nas temperaturas

de 450°C, 500°C, 550°C, 600°C e 700°C. Esses resultados comprovam as suspeitasanterior
de que o Au inserido na solucédo de anodizacao realmente € insemdtrutara do TiQ
durante o processo de anodizagao.

Foi observada também uma diferenca na proporcéo entre asrfatesea rutile nas
amostrasNT1-1, NT1-2 e NT1-3 em funcdo da temperatura dd. A justificativa da
incorporacdo do Au a estrutura do Fi@ambém é valida para explicar a diferenca na
proporcdo entre as fases observada entre as amoBidad, NT1-2 e NT1-3, melhor
descritas na tabela da Figura 48mtretanto, a maior concentracdo de Au na solucédo de
anodizacao referente as amosisl-2 e NT1-3 em relacdo a amostiT1-1 revela que a
estrutura do Ti@ tem um limite de solubilidade e que o excesso de Au incorporado a
estrutura também altera a termodinamica de cristalizagdo dasrfateseee rutile.

Foram observados também dois picos de difracdo em 54,3° e 62,6° refaentes
estruturas cristalinas do AD; e do AuO, respectivamente, como mostra a comparacao entre
as amostraSNT1 e NT1-3 da Figura 50. Esse dado refor¢ca o aspecto discutido anteriormente

da formacgé&o de 6xido de ouro na estrutura de.TiO

Figura 50: Difratograma de raios X a baixo angulo na regido angular entre 528 66° das
amostrasSNT1eNT1-3, identificando os picos de difracéo da estrutura AxO3; e AuO.



Os resultados da estrutura cristalina dos NT’s de &it® aqui apresentados indicam
gue o Au inserido na solucao de anodizacéo foi incorporado a estratlir@gdmodificando
assim a termodinamica de transicao entre as fases aeat#ge. Este efeito abre um novo e
promissor caminho para estudos de crescimento e dopayesitu de semicondutores
nanoestruturados, haja vista que os dois processos ocorrem concomitant@&aeitdo a
importancia da descoberta, esse processo foi patenteado e nuwtakbes podem ser

observados nos anexos da sec¢éo

5.3.3.2 Aplicacdes
Os nanotubos sintetizados foram testados como fotocatalisadags @duicao de H
Maiores detalhes podem ser observados no Anexo da secéo
a descricdo do artigo submetido a revidbarnal of the Brazilian Chemistry

Societyem outubro de 2009.

5.3.3.2.1 Produgéao de i

As amostrasSNT1, SNT3, SNT1%® NT1-1 foram avaliadas como catalisadores para
producdo de K O objetivo principal desse experimento foi avaliar a contribuic& da
nanoporticulas de Au na estrutura dos nanotubos depBi@ a producédo de,HAs amostras
avaliadas como fotocatalisador para a producédo glgpdssaram pofl T em atmosfera
ambiente por 3h a uma temperatura de 580°C.

Inicialmente realizamos um estudo para verificar o efeito do comprimentoltosié
TiO, na producéo de H2 pelo processondeer splitting como pode ser observado na Figura
51. O aumento do comprimento dos NT's de ;li@A0 mostrou-se como um fator
preponderante no aumento da producao gedddo em vista que na amos®ET1 (1,4 pum)
apresentou uma taxa de formacdo dedel 0,49 pmol.ciih®, na amostra SNT3 (3,8 um)
apresentou uma taxa de formacéo delé10,52 pmol.cii.lh™ e na amostra SNT15 (14,2 pm)
uma taxa de formacdo de He 0,54 pmol.ciih™. O aumento observado na producéo de H
da amostraSNT1 para a amostr&NT15 foi de aproximadamente 10%, enquanto que o
comprimento dos NT's de TiQteve um incremento de 10 vezes. Portanto, o aumento do
comprimento dos NT’s de Tigh&o se mostrou um fator preponderante para a producéo de H

por fotolise da agua.



Foi mostrado por M. Takahashet al [106] que filmes finos de Ti© com
aproximadamente 100 nm de espessura, absorvem 100% da radiacéo incideptrfiae
da amostra. Esse resultado pode explicar o pequeno aumento na producaonae H
comparacao entre as amost&i$T1 e SNT15 Assim, para aplicacdes visando producao de
H, por fotdlise da agua usando apenas o sol como fonte de energia, aveamygpdo filme
nanoestruturado nao influéncia na producéo glgudtificando o uso de camadas mais finas,
fato que diminui significativamente o tempo de producao do fotocatalisgdmbém o custo
de producéo.

Entretanto, a diferenca apresentada na producag deti¢ as amostré&&NT1eNT1-

1 foi bastante significativa, sendo que a Unica diferenca na feéticdas amostras € a
incorporacao de NP’s de Au na solucéo de anodizacdo. A arNdgtrd apresentou uma taxa

de producéo de Hde 1,04 pmol.ciih™, representando um aumento de mais de 100% em
relacdo a amostr@NT1 (0,49 umol.crif.h?), como pode ser observado no gréfico da Figura
51. O aumento da taxa de producédo d@dtle ser explicado de duas maneiras: i) aumento da
eficiéncia quantica devido a maior absorcado de fétons da regidcsidel vem funcédo da
presenca de Au na estrutura dos NT's de, Eu ii) a modificacdo da proporcao das fases
rutile e anatase devido a dopagem com Au como foi mostrado na sec¢éo 5.38ificamao

0 band gapdos nanotubos de TjOCabe salientar que todas as medidas de producae de H
apresentadas nesta tese foram realizadas duplicatas e tedossabtidos tiveram excelente
reprodutibilidade.

Os experimentos realizados até entdo ndo podem ser encaradosormugivos,
porém indicam que a dopagem dos nanotubos de @@ NP’s de Au aumentam a
eficiéncia na producédo de,HNovos estudos para entender o papel do Au na estrutura e a sua
influencia no aumento de producao dedihda deverdo ser realizados. Porém, os resultados
agui mostrados séo altamente animadores, tendo em vista que o0 qrdeedspagem
desenvolvido € extremamente simples, com baixo custo e ao mesmo tdtamente

eficiente.



Figura 51: Taxa de H produzido em funcdo do tempo de fotélise para as amostras
SNT1, SNT3, SNT1®2NT1-1



6. CONCLUSOES

A formagao de nanotubos de alumina por anodizagéo dalRlcomercial, usando o
processo descrito no primeiro capitulo, levou a resultados totalmedti®sngo mostrar que
€ possivel controlar a nanoestrutura entre 100% de nanoporos e 100% de nanotubos. A
mudanca da geometria do sistema de anodizacao, através daovdaa@zao das areas dos
eletrodos de Pt e Al, induziu uma mudanca significativa na cindéidarmacéo da estrutura
da alumina. Apés a etapa de anodizac¢do, o processtritiag quimico realizado a baixa
temperatura, com o objetivo de atacar as zonas com maioressjafeistrou que € possivel
dissolver a alumina e assim revelar os nanotubos. A combinacéo efes®ss(anodizacao +
etching quimico) mostrou-se uma rota satisfatoria em relacdo a ¢d@onastrutura de
nanotubos, tornando essa metodologia uma nova alternativa para fabricagaoettruturas
a partir da anodizacdo do Al. Os resultados relativos ao processodizagdo de Abulk
propiciaram um trabalho que ora esta submetido a publicacdo, bem compedido de
patente em fase final de solicitacao.

Entre as muitas aplicacdes para Aluminio anodizado, um dos resultaies m
importantes que obtivemos foi estudar a condicdo de hidrofobicidade daiceperf
Combinando processos de micro e nanotexturizacdo, aliados a funcidwalqaienica,
obtivemos um angulo de contato da gota da agua com a superfai tdat 165°+2°. Cabe
salientar que valores acima de 150° s@o considerados superhidrofolsitass.rdsultados
também estdo em fase de redacdo final para submissdomaade um artigo em revista da
area e um pedido de patente em fase final de solicitacéo.

O estudo sobre a formag&o de nanoporos a partir da anodizagao enfiribmele Al
sobre silicio foi dividido em duas partes. A primeira tratou déntia do tamanho dos
gréos Ty) dos filmes de Al na estrutura dos nanoporos formados. Observamo3 glimita
a expansdo da célula hexagonal da alumina, limitando, por consegignamanho e a
distancia entre os nanoporos. Na segunda parte, relativamenteié&ndia do tempo de
anodizacgao na estrutura final da alumina porosa, foi estudadag@sitpeando o filme de Al
€ inteiramente consumido, ou seja, transformado em alumina padros@a-&e 0 processo de

anodizacdo no Si, transformando-o em Si® espessura da camada de ;SéOcontrolada



pelo tempo de anodizagcdo. O aumento do tempo de anodizagdo modificou o démmetro
distancia dos nanoporos da alumina. Os resultados experimentais obtrdasrgme
desenvolver uma modelagem tedrica para descrever 0 que decaxrpadsée da camada de
SiO,. Essa expanséao gera uma forca de baixo para cima, aumentarefgia ée superficie
da camada de alumina. Como forma de minimizar a energia, algurs s fechados e
outros, por consequéncia, aumentam de tamanho. Cabe salientar que @oseshtidos da
anodizacéao dos filmes finos de Al também séo inéditos. Deles eeaarum trabalho aceito
para publicacdo e outro em fase de preparacdo do manuscrito pareesuoset publicacéo,
além de um pedido de patente em fase final de solicitagao.

Um terceiro conjunto de resultados sao referentes ao estudo sotwdiZzacao do Ti
metalico para a formacdo de nanotubos de,.Ti@ostramos uma forma alternativa de
dopagemin situ dos nanotubos com nanoparticulas de Au. O processo desenvolvido consistiu
em substituir a Agua da solucdo de anodizacdo por uma quantidade gplat8e aquosa de
nanoparticulas de Au. Assim, durante o processo de anodizacdo, 0 Au € imlmoora
estrutura dos nanotubos. Medidas preliminares como UV-Vis, XPS em@dlraram que o
objetivo de dopar os nanotubos com nanoparticulas de Au foi obtido. A incorpdoagén
ainda serviu para alterar a termodinamica de transi¢éo entre asi@sese & rutile do TEO

Finalmente, os nanotubos foram estudados como catalisadores para agpdedHca
através do processo dater splitting Foi observado que a resposta da amostra dopada com
nanoparticulas de Au apresenta uma taxa de producépdieasivezes superior em relacéo a
amostra sem a incorporagdo Au. Este resultado abre, sem dlvidaagode gampo de
estudos de dopagem de nanoestruturas semicondutoras durante o processesée sint
apresentadando potencialidade e perspectiavas praticamente as)edsdando desenvolver

sistemas para producédo de energia limpa.
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