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RESUMO

Materiais nanoestruturados t€m atraido grande interesse nos ultimos anos. Isso se
deve, por um lado, aos recentes avangos na capacidade de investigar, manipular e organizar a
matéria em escala nanométrica, que abriram um novo horizonte de possibilidades para a
fabricacdo e o controle da estrutura da matéria ao nivel atdmico e molecular e, por outro,
devido ao extenso potencial de aplicacdo em biosensores, dispositivos fotdnicos, magnéticos e
otico-eletronicos. Em especial, a demanda por materiais magnéticos com capacidade para
gravacdo em alta densidade é uma drea com grande interesse nas novas possibilidades
oferecidas pela nanociéncia e nanotecnologia.

Processos que possibilitem a criacdo de estruturas de nanoparticulas nas quais seja
possivel a otimizacdo das propriedades estruturais (tamanho, forma e distribui¢do) sdo de
grande interesse cientifico e tecnoldgico. Dentre os métodos utilizados para sintese destas
estruturas, aqueles que utilizam uma membrana de alumina anddica como molde t€m sido
considerados como muito interessantes devido as varias vantagens sobre as demais técnicas
convencionais (p. e. as litografias por feixe de elétrons, por micro-feixe idnico e AFM), como
o grande controle da forma das estruturas, uniformidade, longas dreas de ordenagdo sobre a
amostra, baixo custo e relativa facilidade de fabricacdo.

Neste trabalho, estudou-se a preparacdo de amostras de alumina nanoporosa a partir do
aluminio ultra-puro pelo processo de oxidagdo anddica. Investigou-se a influéncia dos dois
estagios de anodizagdo no grau de ordenacgio da amostra e também se verificou a relagdo entre
as condicdes de anodizagdo, eletrdlito e tensdo, e as caracteristicas morfoldgicas das amostras
obtidas. As amostras foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Microscopia de Forca Atdmica (AFM), técnicas que se mostraram poderosas ferramentas para
investigacdo das nanoestruturas obtidas.

Além da producdo das amostras, foi construido e implementado um arranjo
experimental para a fabricacdo de alumina nanoporosa por oxidagdo anddica no Laboratdrio

de Fisica Aplicada - LFA-CDTN.



ABSTRACT

Nanostructured materials, i.e. materials whose structural elements (thin films, clusters,
crystallites or molecules) have at least one dimension in the 1 to 100 nm range, have attracted
great interest in recent years because the extensive application potential. The explosion in
both scientific and technological interest in these materials over the past decade arises from
the remarkable variations in fundamental electrical, optical and magnetic properties that occur
as one progresses from an ‘infinitely extended’ solid to a nanoscale material. As a remarkable
example, the demand for magnetic materials capable of recording with high density is an area
with great interest among the new possibilities offered by nanoscience and nanotechnology.

Processes that enable the preparation of nanoscale materials in which it is possible to
optimize the structural properties (size, shape and distributions), aiming to investigate the
effects mentioned above, are of great scientific and technological interest. Among the
methods used for synthesis of such nanostructures, those using an anodic alumina membrane
have been considered as very interesting due to several advantages over other classical
techniques (e.g. electron beam and ion beam lithography), such as the large control of
structure size, uniformity, long area of ordering on the sample, low cost and relative
simplicity of production.

In this work, nanoporous alumina was prepared from ultra-pure aluminum by anodic
oxidation process in order to be used as templates in the synthesis of magnetic nanostructures.
It was investigated the influence of the two stages of anodizing in the degree of ordering of
the sample and also investigated the relationship between the conditions of anodizing
(electrolyte solution and voltage) and the morphological characteristics of the samples. The
samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and Atomic Force
Microscopy (AFM), techniques that have proved powerful tools for investigation of
nanostructure materials.

Besides the production of the samples, it was implemented the infrastructure and

methodology necessary for the production of nanoporous alumina in the LFA/CDTN.
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1.  INTRODUCAO

Devido a grande afinidade da superficie do aluminio metélico pelo oxigénio, sempre
haverd uma camada de 6xido altamente resistente recobrindo este metal. Esta camada de
oxido de aluminio que existe naturalmente pode também ser produzida sobre o metal por um
processo de oxidacdo anddica, neste caso, as caracteristicas do recobrimento 6xido podem ser
controladas de forma a atender determinados tipos de aplicacdo [1].

A protecdo ou decoracdo de superficies de aluminio por anodizacdo é relatada ha mais
de 80 anos. Mais recentemente, o processo de anodizacdo tem atraido grande atencdo pela
possibilidade de obtengdo de uma estrutura nanoporosa auto-ordenada sob determinadas
condi¢des [2]. Nos ultimos anos, devido ao advento de novos equipamentos e métodos,
tornou-se possivel a investigacdo da dependéncia entre a forma, a natureza quimica e as
propriedades fisicas em escala nanométrica. Assim, o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados ganhou grande impulso nas dreas de ciéncia dos materiais, fisica e quimica
do estado sdlido, de forma que se tem hoje um novo campo de pesquisa, a Nanociéncia.
Materiais de dimensdo reduzida t€m recebido consideravel atencdo devido ao extenso
potencial de aplicacdo em biosensores, dispositivos fotdnicos, magnéticos e Stico-eletronicos.
Neste contexto, as membranas de alumina porosa tém sido utilizadas na sintese de materiais
1D [3], células combustiveis [4] e nanofios para estudo das propriedades dos materiais
quando submetidos a reducdo de dimensionalidade [5,6]. O baixo custo e a grande eficiéncia
de preparacdo destas membranas as tornam poderosos artificios para as aplicagdes citadas [7].

Com o objetivo de produzir materiais nos quais o controle da forma, tamanho e
densidade sdo fatores relevantes para o estudo, vérios procedimentos ja foram relatados,
incluindo processos de litografia e outros com o uso da microscopia por sonda. Entretanto
estas técnicas se limitam apenas a aplicacdes especificas, sdo geralmente lentas, caras, e
produzem a estrutura desejada apenas em pequenas dreas da amostra [8]. Por isto, métodos
nos quais as estruturas sdo obtidas a partir da deposicdo do material a ser estudado sobre
moldes vém sendo considerados, uma vez que apresentam baixo custo, relativa facilidade de
preparagdo e proporcionam possibilidade de obtencdo de estruturas ordenadas [9]. A alumina
porosa auto-ordenada produzida a partir da anodizagdo do aluminio metdlico vem sendo
utilizada como “nanomolde” para produ¢@o de materiais em escala nanométrica com estrutura

regular e de forma reprodutivel [10].
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Quando se utiliza a alumina nanoporosa como molde para producdo de materiais,
deposita-se o material de interesse - utilizando processos fisicos ou quimicos - no interior dos
poros e posteriormente remove-se a membrana porosa. Este processo estd representado no
esquema da figura 1. A remocdo do 6xido de aluminio € feita utilizando reagentes quimicos
especificos que sejam capazes de dissolver a alumina seletivamente sem danificar o material

de interesse.

CIZABERS
SR

| Producdo do molde |

Deposi¢do do Remocdo do molde e
material de interesse obtencdo das estruturas

Figura 1 — Esquema de obtencao de nanoestruturas em forma de pilares utilizando moldes.

Utilizacio de Membranas de Alumina para a Producao de Materiais Magnéticos

O aumento crescente na demanda de armazenamento de informacdo e o recente
progresso na area de magnetismo e materiais magnéticos fez das estruturas magnéticas uma
classe de materiais de particular interesse tanto cientifico quanto tecnolégico. As propriedades
magnéticas dos materiais dependem, dentre outros fatores, da dimensionalidade, ou seja, da
forma como estes se apresentam como, por exemplo, pontos quénticos (unidimensional),
filmes ultrafinos (bidimensional) ou nanocristais (tridimensional). Efeitos sobre as
propriedades magnéticas dos materiais surgem quando a dimensdo tipica das estruturas na
amostra se aproxima da escala nanométrica. Por exemplo, para particulas magnéticas muito
pequenas (usualmente mono-dominio), a dire¢do da magnetizacdo pode flutuar devido a
energia de excitagdo térmica, neste caso as particulas apresentam um comportamento
superparamagnético [11].

Uma particula é considerada superparamagnética se seu tempo de relaxacéo, 1, (tempo
médio para reverter o momento magnético de um estado de equilibrio até outro) for menor do
que o tempo necessdrio para realizar a medida. Este tempo de relaxacdo, é usualmente

descrito pela relagéo:

_ E/kyT
T=1,€ B (1)
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onde kg € a constante de Boltzmann, T é a temperatura em Kelvin e E € a barreira efetiva de
energia que separa os dois estados de equilibrio. A barreira de energia é geralmente expressa
como o produto do volume da particula (V) pela constate de anisotropia magnética (K,) . O
fator pré-exponencial (t9) pode ser determinado experimentalmente ou também pode ser
predito através de modelos teéricos. Os valores aceitos atualmente variam de 10° a 10™'%
[12]. De acordo com a equacdo (1) existe uma correlacdo entre o volume critico para o
superparamagnetismo e a temperatura de trabalho para um dispositivo que utilize
nanoparticulas magnéticas. Para altas temperaturas ou no caso de particulas muito pequenas o
tempo de relaxacdo ¢ muito menor do que o tempo de observacdo logo a magnetizagio
resultante (considerando uma média temporal) da nanoparticula € nula. Por outro lado,
quando a temperatura é suficientemente baixa, ou as particulas sdo um pouco maiores, 0
tempo de relaxagdo se torna muito maior do que qualquer tempo de observagdo, e o sistema
estd no chamado “estado bloqueado”, ou seja, a nanoparticula apresenta magnetizagio
resultante ndo nula. Ao se desenvolver um sistema magnético para armazenar informagfo
baseado em nanoparticulas, o limite fisico para a reducio da dimensao é basicamente o limite
do comportamento superparamagnético, ou seja, se a particula for muito pequena, ela néo
conseguird manter estavel a informacido magnética_(guardar um bit de informagéo) por muito
tempo, pois a desordem térmica fard com que esta informacao seja perdida [12].

Processos que possibilitem a criacdo de estruturas de nanoparticulas nas quais seja
possivel a otimizacdo das propriedades estruturais (tamanho, forma e distribui¢do) das
particulas magnéticas, com o objetivo de investigar os efeitos acima citados, sdo de grande
interesse cientifico e tecnoldgico. Na medida em que se deseja construir dispositivos de
menor tamanho aproxima-se do limite do superparamagnetismo, uma vez que o volume das
particulas estd sendo reduzido e a temperatura de trabalho ¢ mantida constante, usualmente a
temperatura ambiente.

Considerando a equacgdo (1), um recurso para evitar este efeito seria preparar o
material magnético com estrutura em forma de pilares, de tal forma que a area superficial
permanecesse inalterada, mas o volume fosse aumentado e, portanto, o limite
superparamagnético seria estendido. Outra medida para estender o limite do
superparamagnetismo seria usar materiais ou estruturas com maior anisotropia magnética,
como por exemplo, bicamadas que apresentam efeito de exchange bias. Portanto, as
implica¢cdes da reducdo de dimensionalidade no efeito de exchange bias [13] em bicamadas

formadas por materiais ferromagnético e antiferromagnético (FM/AFM) sdo de grande
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interesse, principalmente devido a possibilidade de otimizag¢do da gravacdo em dispositivo
eletrdnicos. O efeito de exchange bias (EB) surge quando temos uma interface formada por
materiais ferromagnético e antiferromagnético (FM/AFM) e sua propriedade mais evidente é
o deslocamento do centro do ciclo de histerese do material ferromagnético do valor de campo
magnético nulo para um nao nulo. Este efeito ja ¢ empregado comercialmente em dispositivos
magneto-microeletronicos, no entanto, ha ainda muitos aspectos fisicos fundamentais a ele
relacionados que ndo sdo bem compreendidos, como a influéncia da dimensionalidade e da
forma do material.

Sdo muitos os materiais que podem ser estruturados para apresentarem o efeito de
exchange bias. Para os ferromagnéticos, dentre os mais empregados, podemos citar Fe, Co,
ligas de Fe-Co e ligas de Fe-Ni, e para os antiferromagnéticos FeMn, CoO, IrMn, MnF, e
FeF,. Estes materiais podem ser estruturados em filmes multicamadas ou granulares,
dependendo do efeito e/ou dispositivo que se pretende produzir.

Como exemplos de materiais nanoestruturados com baixa dimensionalidade ja
estudados apresentando EB, podemos citar: arranjos de pilares ou “dots” de Co/CoO [15] e
Fe/FeF, [13] com diferentes formatos, preparados a partir de filmes multicamadas por
técnicas de litografia por feixe de elétrons. O EB também tem sido utilizado em estudos para
o aumento da temperatura de bloqueio de particulas superparamagnéticas [14]. Envolvendo-se
particulas ferromagnéticas com uma camada de material antiferromagnético ou imergindo-as
em matrizes antiferromagnéticas, a anisotropia de troca adicional induzida pelo material
antiferromagnético pode elevar a temperatura de bloqueio de particulas, que normalmente
seriam superparamagnéticas, a temperaturas factiveis para aplicagles tecnoldgicas de baixo
custo.

Este trabalho propde a fabricacio de amostras de alumina nanoporosa de
diferentes didmetros para posterior utilizacio como molde na obtencao de materiais
magnéticos nanoestruturados. O trabalho tem ainda o objetivo de instalar metodologia e
infra-estrutura no Laboratério de Fisica Aplicada do CDTN para a producio de

alumina anodizada.
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Modelo de crescimento do 6xido poroso em Aluminio

O Procedimento de Anodizaciao

A oxidagdo anddica, ou anodizacdo, é um processo eletrolitico mediante o qual se
origina uma camada de 6xido sobre a superficie do aluminio, sob condi¢des especificas, com
a utilizacdo de uma fonte externa de tensdo. Usualmente o arranjo experimental utilizado para
anodizagdo é formado por dois eletrodos: o eletrodo de aluminio que funciona como &nodo,
no qual ocorre a oxidagdo, e o contra-eletrodo, feito de um material inerte, geralmente platina,
que funciona como cédtodo [16]. A figura 2 representa um diagrama da montagem utilizada
para anodizacdo do aluminio. A folha de aluminio estd representada por F, o citodo, ou
contra-eletrodo de platina por B. Ambos os eletrodos sdo imersos em uma solugdo eletrolitica
especifica para o processo que se deseja e conectados a uma fonte de tensdo representada por
H. Todo este conjunto fica no interior de um recipiente de teflon representado por D, sobre
uma placa de resfriamento representada por J. Durante toda a anodizagdo, a solugdo
eletrolitica deve ser agitada, por um agitador mecéanico com haste de teflon (ou feita de algum

material inerte ao meio utilizado), representado por A.

Electrolyte

&

Figura 2 — Diagrama do aparato utilizado para anodizacdo. A — agitador, B — eletrodo de Pt, C-
sistema isolante, D- recipiente para o eletrdlito, E - parafuso para fixagdo do recipiente do eletrdlito e
para a placa de bronze, F - folha de aluminio, G — placa de bronze funcionando como um condutor
elétrico conectado em um pélo positivo, H — fonte de tensio.

O processo de anodizagdo € realizado no modo potenciostético, ou seja, o potencial

permanece constante durante a anodizacdo e a corrente varia no decorrer do tempo. A
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corrente elétrica que surge entre os dois eletrodos na presenca de um potencial externo é
devida ao movimento de espécies carregadas, via migracdo e difusdo, entre as superficies
polarizadas dos eletrodos. Na superficie do eletrodo, o0 mecanismo de condugdo deixa de ser
ionico e passa a ser eletronico, em um processo de interface, mediante o qual ocorrem as
reacdes eletroquimicas de reducdo e oxidagdo de espécies idnicas [16].

Uma caracteristica essencial de uma reacgio eletroquimica é que a troca de carga ndo
ocorre entre espécies quimicas, como em uma rea¢do quimica tipica, mas entre uma espécie
quimica e o eletrodo [17]. Para obtencdo de estruturas porosas, como serd detalhado a diante,
¢é necessdrio que a anodizacdo seja realizada em meios 4cidos. Nesse caso, quando se passa
uma corrente, ao invés do oxigénio se desprender do an6do como um gés e migrar para a
solugdo, ele se combina com o aluminio para formar uma camada de 6xido de aluminio

poroso [16]. Em geral no processo eletrolitico de anodiza¢io acontecem as seguintes reagdes:

1) fons Al sd0 formados na interface metal-6xido:

Al(s) > Al + 3¢

2) Na interface 6xido-eletrélito ocorre a eletrdlise da dgua.

3 H,O(l) — 6H" (ag) + 3 0%

Os fons O* migram, gracas ao campo elétrico, da interface 6xido-solu¢do para a

interface metal-6xido, onde € formado o 6xido de aluminio Al,Os.

3) Os ions hidrogé€nio também podem migrar para o catodo, onde capturam os elétrons

cedidos pelo anddo, e se transformam em hidrogénio gasoso, completando o circuito [2].

6H" + 6¢" — 2 H>(g)
A Formacio do Oxido Poroso
O tipo de 6xido que serd formado sobre o aluminio, quando este é feito anodo em uma

célula eletroquimica, depende de vérios fatores, sendo um dos mais importantes a natureza da

solugdo eletrolitica utilizada. Eletrélitos nos quais o 6xido formado seja completamente
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insolivel produzem filmes nao—porosos destinados a protecdo contra a corrosdo ou
ornamentacao. Por outro lado, eletrélitos nos quais o 6xido formado seja levemente soldvel,
produzem filmes porosos, que tém atraido grande interesse da comunidade cientifica [1]. Para
0 6xido ndo poroso, ou 6xido de barreira, formado particularmente em meio basico, os fons
hidronios produzidos pela eletrélise da dgua sdo localmente neutralizados de acordo com a

reacao:

2 H" (aq) + OH  (ag)— HO (l)

Em contraste, em meio dcido, os prétons H" podem dissolver o 6xido localmente [2]:

ALO; (s) + 6 H' (aq) — 2 Al (aq) + 3 H20 (1)

Por muitos anos os pesquisadores vém focado seus estudos no crescimento do 6xido
poroso, devido a larga faixa de aplicacdo comercial destas estruturas e a complexidade do
fendmeno envolvendo este processo. Varios modelos sdo propostos para explicar a formagio
da camada porosa, utilizando diferentes conceitos basicos, como o modelo da precipitagdo
coloidal, desenvolvido primeiramente por Murphy and Michelson, e diversos modelos
envolvendo efeitos de aquecimento local, campo elétrico e estresse mecanico [18].

Revisando os pontos de vista citados na literatura, o crescimento da alumina porosa
inclui vérios estdgios, que podem ser facilmente detectiveis pelo monitoramento da
dependéncia da corrente com o tempo, ou diretamente observados por um microscopio
eletrdnico com alta resolu¢do. Uma curva tipica de densidade de corrente versus tempo é
mostrada na figura 3, uma anélise desta curva revela detalhes sobre o processo de oxidacdo
para a preparacdo de membranas de alumina porosa ordenada. Apds a tensdo ser aplicada,
uma alta corrente, € imediatamente observada. Com o rdpido crescimento de uma camada de
o6xido de barreira ndo poroso isolante, a corrente decai bruscamente em consequéncia do
aumento da resisténcia do eletrodo. O aquecimento local, resultado da resisténcia elétrica do
material e dos efeitos de campo elétrico, promove a dissolugdo localizada da barreira isolante,
resultando em um pequeno aumento no valor da densidade de corrente. Finalmente, a
densidade de corrente atinge um valor que permanece constante até o final da anodizagdo,
indicando que a taxa de dissolugéo local do 6xido se igualou a taxa de formacgdo do 6xido de

barreira na base dos poros [19].
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Figura 3 — Curva tipica de densidade de corrente x tempo para segunda anodiza¢do no processo a 60
V em 4cido oxalico 0,3 M [19].

Cada estdgio citado acima pode ser relacionado com as modificagdes estruturais
promovidas no andédo no decorrer da anodizacdo. Esta relacdo estd esquematicamente
representada pela figura 4. Imediatamente apds a aplicagdo do potencial uma barreira de
6xido ndo poroso comega a crescer (estagio 1) , préximo a superficie do 6xido, finos canais
comecam a ser formados, iniciando assim a formacdo dos poros (estidgio 2). A continuidade
da aplicacdo do potencial resulta na propagacdo de alguns destes canais pela camada de 6xido,
com suas “cabegas” aumentando de didmetro (estdgio 3) . Finalmente uma estrutura porosa

estdvel € formada, tendo uma camada de barreira 6xida entre o poro e o aluminio metalico

(estagio 4) [18].
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Figura 4 — Relacdo entre o comportamento da corrente e da tensdo no decorrer da anodizacdo e as
modificagdes estruturais identificadas na estrutura [18].

Os processos elementares envolvidos na formagdo de estruturas porosas, bem como as
caracteristicas geométricas dos poros, sdo apresentados na figura 5. O d6xido cresce como

resultado da migracdo de fons de aluminio, provenientes da oxida¢do do aluminio metdlico, e
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sua reagdo com as espécies de oxigé€nio presentes no eletrélito. Esta camada € parcialmente
dissolvida como resultado da interag@o estimulada pelo campo, entre as espécies presentes no
eletrélito e o 6xido da superficie. Ao mesmo tempo a camada de 6xido cresce na interface
oxido-aluminio como conseqiiéncia da interacdo das espécies de oxigé€nio em movimento,

com o aluminio oxidado.

Figura 5 — Processos elementares envolvidos na formacdo do 6xido poroso. Inicialmente existe

apenas o aluminio metalico, o 6xido € formado como resultado da interacdo entre o aluminio oxidado
3 £ AP

(AI™) e as espécies de oxigénio [20].

Pode-se entender a formacdo da estrutura porosa como um equilibrio entre a
formac@o-dissolugdo do 6xido, no qual o favorecimento da dissolucio de algumas regides por
alguns fatores fornece a geometria hexagonal ordenada obtida em determinadas condi¢des. A
dissolucdo do 6xido é favorecida por um efeito de aquecimento local assistido por campo
elétrico, sem este efeito de aquecimento local, a taxa de dissolucido do 6xido para formacgao
dos poros seria muito pequena a temperatura ambiente [21].

Alguns modelos, incluindo o modelo tedrico proposto por Parkutik e Shershusky,
justificam a auto-organizacdo dos poros baseando-se na distribuicdo do campo elétrico [18]. O
campo elétrico distribuido ao longo da camada barreira de 6xido até a base do poro ndo é
homogéneo, tanto lateralmente quanto dentro do 6xido. Esta dependéncia com a profundidade
surge, primeiramente, da ndo planaridade da camada de 6xido nfo porosa e também da carga
acumulada no 6xido durante o crescimento. O campo elétrico mdximo é concentrado no
centro do poro e decresce ao longo das paredes. Desta maneira uma distribuicdo em trés
dimensdes do campo deve ser considerada para obtencdo do modelo de formagado da estrutura
porosa [18]. Estes modelos foram capazes de explicar porque os poros crescem e porque a sua
distribuicdo de forma é tdo estreita (apresentam formas similares), além de oferecerem a

dependéncia entre o didmetro dos poros e a distancia interporo com a tensdo aplicada ou a
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composicdo do eletrélito [18]. A equacdo 2 nos da a relag@o entre o raio do poro (Ry,) € o

potencial aplicado (Uy), proposta por Parkutik e Shershusky [2].

S —
" E(l-k)In(1-k) 2)

onde k é uma funcio das constantes de formacio e dissolucio do 6xido k diss € dos trés

B
Kk =1— Y N Kaigs =1
(1 + ’Bk”‘]
akdisx

De acordo com esta equagdo a forma do poro tem uma dependéncia linear com a

parﬁnl’etros, B,aey,

tensdo aplicada. A relacdo entre o pH do meio e a forma do poro de acordo com Parkutik e

Shershusky é dada pela equagdo 3.

Ii’m0
R, = 3)

m -1

1= 2.37pH | 1n| Pokass
ﬂBkdiss

onde Rmo € o raio do poro extrapolado para pH=0.

Este modelo ndo explica, no entanto, como se inicia a formagao do poro e porque a
estrutura se auto-organiza em poros hexagonais [2]. Jessensky et al. [20] sugerem que o
estresse mecanico, associado com a expansao do aluminio durante a formacao do 6xido, cause
forcas repulsivas entre poros visinhos durante o processo de oxidagdo, que promovem a
formacdo auto-organizada da rede de poros. A densidade atomica do aluminio na alumina é
duas vezes menor do que no aluminio metdlico. Uma possivel origem de forcas entre poros
vizinhos € o estresse mecanico associado com a expansdo durante a formagdo do 6xido na
interface metal-6xido. Desde que a oxidacdo acontega na base do poro, simultaneamente com
a expansdo, o material pode se expandir somente da direcdo vertical, por isso as paredes dos
poros seriam empurradas para cima [20].

Jessensky et al. [20] observaram em seus trabalhos uma dependéncia sistematica entre
o volume de expansdo durante a formacdo do 6xido e o potencial de anodizacdo. A condigcao
Otima para o crescimento de estruturas ordenadas foi aquela na qual se observou uma taxa de
expansdo moderada do aluminio durante a formagdo do 6xido. Com contragdo do volume ou
com uma expansdao muito grande durante a anodizagdo, somente seriam obtidas estruturas
desordenadas. Enquanto no caso da contragdo, nenhuma forca repulsiva entre os poros é

esperada, um volume de expansdo muito grande pode provocar defeitos estruturais na alumina
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e crescimento irregular dos poros. Um grande volume de expansdo coincide com grandes
tensdes aplicadas, consequentemente a melhor condi¢do se obtém quando se empregada
potenciais moderados de anodizagdo [20]. O potencial de anodizagio €, portanto o parametro
mais importante para auto-ordenacio dos poros em uma longa faixa da alumina porosa, este
potencial é especifico para a solugdo utilizada para anodizagcdo. Longas faixas de ordenacio
sdo obtidas a 195 V em 4cido fosforico, 40 V em acido oxalico e 25 V em éacido sulfurico,
correspondendo a distancias interporos de 500, 100 e 63 nm respectivamente [10].

Os efeitos do potencial de anodiza¢do sobre a auto-ordenacdo da alumina nanoporosa,
sao mostrados pela figura 6. Pode-se observar pelas curvas da figura que a distancia interporo

e o potencial de anodizac¢do sdo linearmente proporcionais.
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Figura 6 — Relag@o entre o potencial de anodizacio e o tamanho dos poros obtidos [22].

F. Li et al. realizaram estudos de nucleagéo relacionados com o inicio da formacéo das
estruturas porosas. Foi observado a partir destes estudos que a superficie do aluminio exibe
pequenos pontos de corrosdo ja apés o polimento eletroquimico com solugdo alcodlica de
acido perclérico, etapa que como discriminado posteriormente na metodologia é realizada
anteriormente a anodizacdo. Estes pontos de corrosao podem servir como pontos de nucleacio
para os poros. A figura 7 representa imagens de Microscopia de Forga Atomica (AFM) da
superficie do aluminio apds passar por diferentes tempos de anodizacdo e demonstra a
nucleacdo e o desenvolvimento da superficie de alumina anddica. A figura 7-a mostra que a
nucleacdo acontece muito no inicio (t = 10 s), 0 que sugere que a mesma jd ocorra durante o
eletropolimento ou que aconteca a0 mesmo tempo em que se forma a camada de 6xido de

barreira [2].
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Motivados pela idéia de que o desenvolvimento do poro é guiado por uma textura
apropriada da superficie (pontos preferenciais de nucleacdo ou crescimento), Masuda et
al.[23] propuseram um método para fabricacdo de membranas de alumina nanoporosa com
um preciso controle da forma em uma ampla faixa de amostra anodizada. Este processo utiliza
uma madscara concava ordenada preparada por um processo padrio de litografia por feixe de
elétrons em SiC, esta mdscara € pressionada sobre a folha de aluminio que, por apresentar
plasticidade suficiente, deforma-se mecanicamente. Os pontos de deformacdo introduzidos
sdo texturas na superficie que guiam o desenvolvimento dos poros com extrema precisao [23].

A figura 8 ilustra o procedimento utilizado para a producao das méscaras de alumina a partir

dos moldes de SiC.
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Figura 7 - Imagens de AFM no modo semi-contato da superficie do Al em vdrios tempos de
anodizacdo em 4cido fosférico 4% p/v, densidade de corrente de 5 mA cm™ : a — anodizado por 10's, b
- anodizado por 50 s, c- anodizado por 100 s, d- anodizado por 150 s e e- anodizado por 420 s [2].
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Figura 8 — Processo para fabricag@o de estruturas ordenadas utilizando molde de SiC - (a) molde de
SiC , (b) molde sobre o aluminio, (c) aluminio texturizado, (d) anodizacdo e crescimento da
arquitetura desejada, (e) remog¢do do aluminio e do 6xido de barreira [23].

A figura 9 € uma imagem de microscopia eletronica de varredura de uma superficie de
alumina anddica porosa. Apenas a metade direita do substrato foi pré-texturizada pelo molde.
Observa-se que uma configuracdo hexagonal de poros foi produzida na 4rea na qual se
utilizou o molde, ao passo que na drea ndo tratada foi formada uma estrutura de poros
desordenada. O resultado apresentado na figura 8 confirma que os caminhos formados pela
deformacdo mecanica podem atuar como pontos de iniciagdo e guias para o crescimento dos

canais no filme de 6xido [23].

Figura 9 — MEV da superficie do aluminio anodizado — lado direito pré-texturizado. Anodizacdo
conduzida em &cido oxalico 0,3M, 60 V, 17°C por 36 minutos [23].

Uma maneira alternativa, também proposta por Masuda et al.[24], para a produgéo de

estruturas mais ordenadas que as obtidas pelas técnicas convencionais de anodizacdo, é a
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técnica dos dois passos (two-step method). Esta técnica também se baseia na criagdo de pontos
preferenciais para o crescimento do 6xido e consiste em realizar uma primeira anodizac¢do por
muitas horas, dissolver o 6xido formado, e entdo re-anodizar o substrato por alguns minutos
[2]. Este processo € caracterizado por um longo periodo de anodizagdo, que sobre a aplicagéo
de um potencial constante, aumenta a organiza¢do das células e produz estruturas idealmente
ordenadas. Regides de defeito aparecem nos contornos dos dominios, entretanto o tamanho
dos dominios depende do tempo de anodizacgdo, isto €, o tamanho dos dominios aumenta com
o tempo de anodizagdo. Assim, um longo periodo de anodizacdo reorganiza OSs poros
formados e reduz o nimero de defeitos e deslocacdes [24]. Apds a primeira anodizacdo, a
camada de 6xido ainda irregular € entdo removida, deixando na superficie do aluminio uma
base com centros de nucleacdo, altamente ordenados, sobre os quais acontece o crescimento
de uma nova camada porosa mais perfeita que a primeira [19].

Desde que Masuda et al. [24] reportaram a técnica dos dois passos de anodizacio para
obter estruturas auto-ordenadas de 6xido de aluminio, novas dreas de aplicacdo emergiram no
campo da estocagem magnética, células solares, nanotubos de carbono, catdlises e nanofios
metdlicos. Isto aumentou o interesse na alumina porosa como molde, para obtencdo de
estruturas de interesse cientifico e tecnoldgico, principalmente devido ao seu baixo custo e

relativa simplicidade do processo de obtencdo [25].
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2. METODOLOGIA

2.1. Preparaciao de Alumina Nanoporosa

Membranas nanoestruturadas de alumina foram produzidas através da técnica de dois
passos de anozidacgdo, a partir de amostras de aluminio ultra-puro (99,999%), com 1 mm de
espessura, marca Sigma-Aldrich. O aluminio foi adquirido em forma de uma placa quadrada
de 100 x 100 mm, e posteriormente cortado em circulos de 13 mm de didmetro por um
sistema de estampagem. A estas amostras circulares foi aplicada a seqiiéncia de
procedimentos descritos a seguir com a finalidade de prepard-las para o processo de
anodizacdo, sendo que cada uma destas etapas agregou uma caracteristica especifica ao
substrato, relevante para obten¢@o do 6xido ordenado.

A infra-estrutura utilizada para producdo das primeiras amostras foi a disponivel no
laboratério de Fabricacdo de Nanoestruturas e Difracdo de Raios-X do Instituto de Fisica da
UFRGS. Posteriormente o arranjo experimental montado no LFA/CDTN foi também

utilizado.

2.1.1. Polimento Mecéanico

O polimento mecénico realizado nos substratos a serem anodizados tem o objetivo de
tornar a amostra 0 menos rugosa possivel, através da remocdo de defeitos de superficie,
introduzidos ou ndo, pelo sistema de corte.

O equipamento utilizado para o polimento mecénico foi a Polipan 2, marca Pantec.
Como as amostras ndo eram muito defeituosas, uma vez que se tratava de aluminio ultra-puro
(99,999%), o polimento foi iniciado ja com uma lixa avancgada, 2400, passando para a 4000, e
depois para os feltros com pasta de diamante nas granulometrias de 9, 3 e 0,25 pm,
respectivamente. Em todas as etapas de polimento o liquido utilizado para lubrificagdo do

equipamento foi uma solugdo 1:1 de 4lcool isopropilico e propileno glicol.

POLIPAN 7

Figura 10 — Polipan 2. Equipamento utilizado para polimento mecéanico.
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Para realizar o polimento, as amostras foram coladas em um porta-amostra metilico
(ver figura 11), e apds o término da operagdo foram removidas secando o conjunto em um
forno doméstico, o que promovia a quebra da cola e quando necessario, mergulhadas em

banho ultra sdnico de acetona para dissolver a cola e completar a remocao.

Figura 11 — Amostras coladas no porta-amostra. Preparadas para polimento.

2.1.2. Tratamento Térmico

O objetivo do tratamento térmico é reduzir as tensdes internas presentes nos
substratos, para aumentar o tamanho de grio do metal, a fim de obter condi¢des para
formacdo de maiores dominios de poros, ou seja, maiores dreas porosas homogéneas [19].
Parte das amostras foi submetida a uma determinada condi¢@o de tratamento térmico e a outra
parte a uma outra condi¢do. Tal procedimento nao foi realizado com objetivo de verificar
diferencas em cada situacdo, mas em funcdo de impossibilidade técnica, jd que parte das
amostras foi tratada no Laboratério de Combustiveis Nucleares no CDTN e parte no
Laboratério de Fabricacdo de Nanoestruturas e Difratometria de Raios-X do IF— UFRGS.

Para ambos os tratamentos, foram empregados tempo de 3 horas e temperatura de
500°C. Valores de temperatura similares a estes sio amplamente encontrados nas referéncias,
justificados pelo fato de a temperatura ser préxima a temperatura de fusdo do aluminio
(660°C) o que facilita o processo de difusdo [7, 26, 27]. A diferenga basica entre os dois
tratamentos foi a composicao da atmosfera durante o procedimento. O objetivo de se realizar
o tratamento térmico sob atmosfera controlada € ocasionar o minimo de agressdo possivel a
superficie do material que estd sendo tratado [28]. Como o Laboratério de Combustiveis
Nucleares do CDTN dispde de um sistema que possibilita a utilizagdo de uma atmosfera
inerte de nitrogénio ultra puro, o nitrogénio foi utilizado para criacdo da atmosfera com uma

vazdo de 1 L/min, sendo empregado um tempo de purga de 24 horas e uma vazdo de 2 L/min
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durante o tratamento térmico. Ji no Laboratério de Fabricacdo de Nanoestruturas e
Difratometria de Raios-X da UFRGS, foi empregada uma atmosfera de baixo vacuo,

promovido pelo bombeamento com bomba mecénica por 30 minutos.

2.1.3. Eletropolimento

O eletropolimento visa a eliminar os riscos provenientes do polimento mecénico a fim
de deixar a superficie ainda menos rugosa. Alguns estudos revelam que ele é também
responsavel pela criagdo de pontos de nucleacdo [2].

A montagem utilizada para polimento eletroquimico foi a mesma posteriormente
utilizada para anodizacdo das amostras e pode ser visualizada na figura 12. Na base da
montagem nota-se a presenca de um equipamento utilizado para resfriar a amostra que € o
modulo de resfriamento Stir Kool Model SK 12. Sobre este equipamento, existe uma placa de
cobre (ndo visivel na imagem), sobre a qual é colocada a amostra a ser eletropolida ou
anodizada, esta placa de cobre tem a finalidade de estabelecer o contato elétrico e transferir o
calor da amostra para o resfriador. Sobre a amostra é que se instala a cuba eletrolitica de
teflon na qual se encontra o eletrélito. A parte inferior desta cuba possui um orificio que
delimita a 4drea a ser eletropolida /anodizada. No caso deste experimento a drea delimitada, foi
de 1cm? de maneira que o valor nominal da corrente medido em ampére coincidisse com o

valor nominal da densidade de corrente em A/cm>

. Pela abertura superior da cuba &
introduzido o contra-eletrodo de platina envolvido por um tubo de teflon que protege o
contato elétrico do contato com o eletrdlito. Também pela abertura superior, foi colocado o

agitador mecanico, marca Fisatom, com haste de quartzo.

Figura 12 — Montagem disponivel no IF-UFRGS utilizada para anodizagdes e eletropolimento neste
trabalho. Médulo Stir Kool Model SK 12 da Aldrich.
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O eletropolimento foi realizado com o auxilio de uma fonte de tensdo construida pelo
Departamento de Eletronica da UFRGS. Esta fonte opera na faixa de 0 a 50 V conectada a
uma interface computacional. O limite de corrente medido por esta fonte ¢ de 1 A. Um
programa de computador permite programar as etapas de eletropolimento ou anodizagao,
sendo necessdrias pelo menos duas, a primeira na qual se sobe o valor da tensdo até o valor
desejado para o eletropolimento ou anodizagcdo, normalmente em 2 s (ji que o primeiro
segundo o programa nio computa) e a segunda na qual se mantém a tensdo constante durante
o restante do tempo. Os valores de corrente sdo coletados a cada segundo e plotados em forma
de gréifico no painel ao lado dos controles, estes dados sdo armazenados para posterior
andlise.

Todas as amostras que sofreram eletropolimento foram submetidas as mesmas
condicdes: temperatura de 5°C, tempo de 4 minutos (240 segundos) e potencial de 8 V. A

solucgdo utilizada para eletropolimento foi uma solugéo alcodlica de 4cido perclorico 1:4 [19].

2.1.4. Anodizacoes

As anodizacdes sdo as etapas nas quais se forma o 6xido de aluminio poroso, portanto
sdo as principais etapas do procedimento. Nesta etapa o aluminio metilico previamente
tratado € posto como anddo de uma célula eletroquimica, na qual o contra-eletrodo é um
eletrodo de platina. O procedimento ¢ realizado no modo potenciostético, ou seja, o potencial
€ mantido constante no decorrer de todo o tempo de anodizagdo e a corrente varia livremente.
O conjunto amostra (an6do) e contra-eletrodo fica imerso em eletrdlito especifico e entre eles
€ aplicado um potencial que depende do meio. Todo o conjunto deve ser mantido sob
agitacdo, pois o processo de anodizacdo desprende gis hidrogé€nio, que pode acarretar em
formacdo local de bolhas, o que prejudicaria a qualidade do material obtido. Além disto, como
a dissolucdo do 6xido na interface dxido-eletrélito € um processo exotérmico, ou seja,
acontece com liberacdo de calor, a agitacdo é de fundamental importancia para dissipar o
calor gerado localmente, evitando que a taxa de dissolug¢do seja maior que a de formacgdo. O
grafico de J x t, da figura 13, ilustra o efeito da agitacdo no processo de anodizag¢do. Observa-
se que quando a agitacdo do eletrdlito é interrompida, acontece um aumento na densidade de
corrente, justificado pelo aumento da dissolucio do 6xido [2].

Finalmente, como se deseja favorecer a formacdo em detrimento da dissolucdo do
oxido, deve-se manter uma temperatura baixa, em torno de 5°C como no caso do

eletropolimento.
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Figura 13 — Efeito da agitacdo na densidade de corrente — aquecimento local em um processo de
anodizacdo [2].

Usualmente as condicdes de tempo, temperatura, tensdo e eletrélito empregadas para a
primeira e segunda anodizacdes sdo as mesmas, a menos que se queira estudar alguma
condicdo especifica. Para este trabalho sempre que se empregou uma segunda etapa de
anodizagdo, pelo menos trés das condi¢des foram mantidas: temperatura, tenséo e eletrolito.
Tanto a primeira, quanto a segunda anodizacdo, foram realizadas utilizando-se o mesmo
arranjo experimental aplicado para o eletropolimento.

As solugdes utilizadas para anodizagdo foram: dcido sulftrico 0,3 mol/L e &4cido
oxdlico 0,3 mol/L, cada uma delas em um potencial especifico para o eletrdlito em questao.
Todas as solucdes foram reaproveitadas por diversas vezes. Foram realizadas tentativas de
anodiza¢do em dcido fosférico 8,5% p/v, no entanto nenhuma foi bem sucedida, como
descrito posteriormente.

Entre a primeira e a segunda anodizagdes, foi necessdrio remover a camada de 6xido,
para dar lugar a uma segunda camada mais ordenada. Esta remocdo se deu a 60 °C em uma
solucdo 0,3 mol/LL de 4cido crémico e 0,4 mol/L. de 4cido fosférico, os tempos tipicos
empregados foram de 1 a 2 minutos [2]. A remog¢do da camada de 6xido pdde ser monitorada
com o auxilio do multimetro, com o qual se verificava a condutividade da amostra. Quando a
camada de o6xido era removida, a amostra tornava-se condutora, jid que o Oxido tem

caracteristicas isolantes.
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2.1.5. Revelacao

Apés a segunda anodizagdo, os poros devem ser revelados em uma solugdo de acido
fosférico 5% p/v, a 30°C por 15 minutos. Neste processo ocorre a remocdo do oOxido
remanescente no interior dos poros. Varia¢des nestas condi¢cdes podem conduzir a resultados
muito diferentes dos esperados. Quando sdo utilizados tempos e temperaturas maiores do que
os ideais pode ocorrer remocdo completa da camada de 6xido formada. Por outro lado,
tempos e temperaturas inferiores aos necessarios ndo revelam a estrutura porosa € o que se

visualiza sdo apenas marcas dos poros.

2.2. Caracterizacao das Nanoestruturas Obtidas

Foram realizadas andlises nas amostras obtidas com o objetivo de caracterizi-las
estruturalmente, obtendo informagdes a cerca da forma e tamanho dos poros e também, em
alguns casos, da rugosidade da superficie. Para tal, as técnicas utilizadas foram as de
microscopia de forma atomica (AFM) e de microscopia eletronica de varredura (MEV), cujos

principios e aplicagdes serdo descritos a seguir.

2.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A menor distancia entre dois pontos que podemos observar é chamada de resolugao.
Com os nossos olhos esta distancia é de 0,1 - 0,2 mm, dependendo da qualidade da visdo e da
iluminacdo adequada. Qualquer instrumento que nos dé detalhes abaixo deste limite pode ser
chamado de microscépio [29]. De uma maneira geral, a resolucéo espacial de um microscépio

otico € dada pela expressao:

0,614

— “)
n(sencr)

R =
onde R € o poder de resolucdo, A o comprimento de onda da luz utilizada em nm, n o indice
de refracdo das lentes e sen o a quantidade de luz que entra no conjunto de lentes. Se
aproximarmos grosseiramente n (sen o) para a unidade, podemos assim dizer que a resolucio
de um microscépio € aproximadamente metade do comprimento de onda da luz que estd

sendo usada [29]. Em um microscépio 6ptico, o objeto € iluminado com luz visivel, que

possui comprimento de onda na faixa de 700 a 400 nm. A resolucdo espacial de um
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microscopio Otico € limitada tipicamente a aproximadamente 250 nm, como conseqiiéncia,
detalhes menores do que este valor ndo podem ser observados [30].

Um microscépio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar
dos fétons utilizados em um microscopio 6ptico convencional [31]. De acordo com o
postulado de de Brouglie, os elétrons se comportam como ondas, apresentando comprimento

de onda dependente da energia de acordo com a expressdo a seguir [29]:

1240

A= 5)

onde E é a energia do elétron em eV e A é obtido em nm. Sob uma tensdo suficientemente
grande, por exemplo, 50 kV, elétrons de comprimento de onda extremamente pequeno (A =
0,005 A) e, portanto, de poder de resolucdo potencialmente alto como uma fonte de
iluminacdo, podem ser produzidos [31]. Ndo apenas esta caracteristica faz do MEV uma
ferramenta tdo importante e tdo usada na andlise dos materiais, a elevada profundidade de
campo (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a anélise
microestrutural com a microandlise quimica sdo fatores que contribuem para o amplo uso
desta técnica [30].

Em um MEYV, o feixe de elétrons varre e penetra na superficie da amostra, interagindo
com atomos da mesma, e produzindo diferentes sinais tais como: elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, raios X, elétrons Auger, etc. Estas radiacdes quando captadas irdo
fornecer informacgdes caracteristicas a respeito da amostra (topografia da superficie,
composicdo, cristalografia, etc.). Na microscopia eletrdnica de varredura os sinais de maior
interesse para a formacdo de imagem sdo os elétrons secunddrios e os retroespalhados [30].

Os elétrons secundarios sdo elétrons de baixa energia (menor que 50 eV), usualmente
fracamente ligados aos dtomos da amostra dos quais sdo ejetados a partir da colisio com
elétrons incidentes. Como tém baixa energia eles somente podem se originar do local do
ponto de impacto do elétron incidente. Nesse caso, elétrons secundédrios marcam a posi¢do do
feixe e nos ddo informacdes topograficas precisas e de boa resolucdo. Portanto, sdo utilizados
para formagdo da imagem da superficie das amostras no MEV. Elétrons retroespalhados sdo
elétrons de alta energia (acima de 50 eV), e nos dao tanto informagdes relacionadas com a
topografia (contraste em funcio do relevo) quanto com a composicdo do material (contraste

em funcdo do ndmero atdmico dos elementos presentes na amostra) [29].
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Componentes do MEV

O MEV, conforme pode ser visto na figura 14, consiste basicamente da coluna dptico-
eletrdnica (canhdo de elétrons e sistema de colimacdo do feixe — redugdo do diametro do feixe
eletrdnico), da unidade de varredura, da cimara de amostra, do sistema de detectores e do

sistema de visualizagdo da imagem.
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Figura 14 — Esquema representativo dos componentes do Microscdpio Eletronico de Varredura [30].

Na coluna 6ptico-eletronica ficam localizados o canhdo de elétrons - que gera os
elétrons primdrios, as lentes condensadoras - que colimam o feixe de elétrons primdrios, as
bobinas que promovem a deflexdo do feixe de elétrons primdrios no sentido horizontal e
vertical sobre uma dada regido da amostra, e ainda as bobinas que fazem correcdes de
astigmatismo. Toda a coluna deve estar sob vicuo durante a emissdo do feixe de elétrons

primarios.
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O canhio de elétrons é o conjunto de componentes cuja finalidade é a produgdo de
elétrons livres e a sua aceleragdio para o interior da coluna. Este feixe de elétrons deve ser
estavel e com intensidade suficiente para que ao atingir a amostra possa produzir um bom
sinal. O didmetro do feixe produzido diretamente pelo canhio de elétrons € muito grosseiro
para produzir uma boa imagem em grandes aumentos, por isso precisa ser reduzido pelas
condensadoras (lentes eletromagnéticas). A maioria dos MEV € capaz de produzir um feixe
de elétrons que ao atingir a amostra tenha um didmetro da ordem de 10 nm e que ainda possua
corrente suficiente para formar uma imagem com boa resolucao.

Virios tipos de canhdo de elétrons sdo usados nos microscopios eletronicos variando
assim, a quantidade de corrente que as mesmas podem produzir, o tamanho da fonte, a
estabilidade do feixe produzido e o tempo de vida da fonte. O modelo mais usado é formado
por trés componentes (tipo triodo): um filamento de tungsténio, que serve como cétodo, o

cilindro de Wehnelt e o anodo, conforme pode ser visto na figura 15.

Filamento de Tungsténio

" 02at6-30KV)

N

Cilindro de Wehnelt
~— (catodo~-05 K¥v)

/ Anodo (terra)
ol /.| \B

Figura 15 - Diagrama esquematico do canhdo de elétrons tipo triodo [30].

O filamento de tungsténio é aquecido resistivamente e, por efeito termoidnico,
emite elétrons. A tensdo aplicada no filamento, na maioria dos casos, varia entre 200 V e 30
KV. Durante a operagdo, o filamento ¢ mantido num potencial altamente negativo, pela fonte
de alta tensdo, e os elétrons sdo emitidos pelo filamento aquecido em todas as direcdes.
Envolvendo o filamento hd o cilindro de Wehnelt ou grade catddica. Essa grade catddica

funciona como um eletrodo adicional de controle e é polarizada negativamente por cerca de
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500 V, através de uma resisténcia varidvel, em relacdo ao filamento. O cilindro de Wehnelt
atua no sentido de focar os elétrons emitidos pelo filamento para dentro do canho e controlar
a quantidade de elétrons emitidos pelo filamento. Abaixo do conjunto filamento/cilindro de
Wehnelt se encontra um outro componente polar, o anodo.

O furo no anodo permite que somente uma fracdo dos elétrons emitidos continue em
direcdo ao interior da coluna. Em cada lente eletromagnética e abertura existente ao longo da
coluna o didmetro do feixe de elétrons se torna menor, e, conseqiientemente, a corrente do
feixe fica algumas ordens de grandeza menor quando atinge a amostra. Dentro da coluna os
elétrons podem ser focados pela acdo de um campo eletrostatico ou de um campo magnético.

O resultado dos procedimentos anteriores é a incidéncia sobre a amostra de um feixe
de elétrons estacionario. Este feixe € entdo defletido sobre a amostra nas dire¢des x e y por
um par de bobinas eletromagnéticas. [30].

Os detectores coletam o sinal emitido pelos diferentes tipos de interacdes entre o feixe
primério e a amostra e ficam ligados a uma tela de visualizacdo e a um sistema de gravacao de
imagens. O detector pode ser um cintilador polarizado positivamente, acelerando os elétrons
sobre a drea reativa, e a partir desta, transmitindo um sinal através de um guia de luz e um
fotomultiplicador aos amplificadores de sinal e aos processadores e, finalmente para o tubo de

raios catodicos [31].

2.2.2. Microscopia de Forca Atomica — AFM

As técnicas de microscopia de varredura por sonda (SPM, do inglés Scanning Probe
Microscopy) sdo consideradas poderosos instrumentos na investigacdo da morfologia e de
propriedades locais da superficie de amostras s6lidas, com altissima resolucao espacial [32].

Os microscopios de varredura por sonda ndo usam lentes que desviam a luz ou feixe
de elétrons para gerar a imagem ampliada. Ao invés disto, a extremidade de uma sonda
posicionada em contato direto ou muito préxima a superficie da amostra move-se ao longo da
superficie da amostra mapeando a interag@o local entre a ponta da sonda e a superficie [33].

O tipo de interacdo entre a sonda e a superficie explorada define as diferentes técnicas
de microscopia de varredura por sonda. A técnica precursora desta familia ¢ o STM (Scanning
Tunneling Microscopy). O principio de trabalho do STM se baseia no fendmeno de
tunelamento quantico de elétrons pela barreira de potencial formada entre a sonda (ponta

metdlica) e a amostra condutora. O valor da corrente de tunelamento depende fortemente da
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distancia entre a sonda e amostra, assim, a medida que se tém variagdes topograficas estas sdo
relacionadas com variagdes no valor de corrente.

A imagem em uma andlise de STM pode ser formada por dois caminhos. No modo de
corrente constante, a corrente de tunelamento entre a ponta e a amostra € mantida constante
por um sistema de realimentacdo que faz a compensagdo necessdria devido a variacdo na
topografia da amostra. Neste caso a topografia é obtida diretamente. No modo de altura
constante a sonda varre a amostra a uma distancia Z fixa. Assim, a topografia da amostra é

determinada pela medida da variag¢do na corrente de tunelamento em cada ponto [33].
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Figura 16 - Formacdo de imagens STM. (a) Modo de corrente constante, (b) modo de altura constante
[32].

A técnica de STM permitiu, j4 em 1982, a observacdo de atomos individuais e em
1986 os pesquisadores da IBM, Gerd Binning e Henrich Roher, inventores desta técnica,
receberam o prémio Nobel de Fisica. Apesar da grande resolucdo espacial, o STM apresenta
uma limitagdo: a necessidade de a amostra ser condutora ou semicondutora, restringindo
assim o nimero de materiais para os quais a técnica pode ser empregada [33].

Este problema foi solucionado com a introducdo do microscépio de forca atdmica, ja
que neste caso o que se mede é a forgca de interacdo entre os 4tomos na ponta da sonda e os
atomos da superficie da amostra, propriedade que independe da natureza condutora da

mesma. O AFM baseia-se na medida da interacio entre a sonda e a superficie da amostra



35

usando para isso sondas especiais, nas quais a ponta é colocada na extremidade de uma haste
flexivel, chamada de cantilever, que se comporta como uma mola. A forca de interacio entre
a ponta e a superficie resulta na deflexdo da haste. Esta deflexdo pode ser medida através de
um sensor 6ptico. O sistema 6tico € alinhado até que o feixe emitido por um diodo-laser seja
posicionado sobre a haste e refletido no centro de um fotodetector. Variacdes na deflexdo da
haste, promovidas por mudancgas na interacdo no decorrer da varredura, promoverdo alteragio

na posi¢do do feixe refletido no detector o que sera relacionado com a interacao [32].

Laser Photo diode

Figura 17 — Esquema do sistema 6tico utilizado para detectar deflexdes na haste [32].

As forcas de interacio medidas por AFM podem ser qualitativamente explicadas
considerando, por exemplo, as interacdes de van der Waals. O potencial de van de Waals
entre dois dtomos, posicionados a uma distincia r, ¢ dado pela funcdo exponencial do

potencial de Lennard-Jones:

. 6 " 12
Uy =Uy =2 7 + 7 )

O primeiro termo da equacdo descreve a atracdo de longa distincia, basicamente
interacdo dipolo-dipolo, e o segundo termo leva em conta a repulsdo que ocorre a curtas
distancias como consequéncia do principio da exclusdo de Pauli. O pardmetro ry € a distancia
de equilibrio entre os atomos, que corresponde ao valor de energia no minimo da curva

representada pela figura 18 [32].
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Figura 18 — Forma qualitativa do potencial de Lennard- Jones [32].

A topografia tridimensional da amostra é adquirida quando a sonda € posta a varrer a
superficie e os métodos utilizados para adquirir imagens podem ser divididos em dois grupos:
os modos estéticos e os modos oscilatorios. Os modos oscilatérios podem ainda ser divididos
em ndo-contato e semi-contato ou fapping , € os modos estiticos sdo divididos em contato e
ndo-contato. Os modos de operacdo mais utilizados s@o os modos estitico de contato e
oscilatério de semi-contato.

No modo contato, o dpice da sonda fica em contato direto com a superficie e a forca
que atua entre os dtomos da ponta e da amostra € contrabalanceada pela forca eldstica
produzida pela deflexdo da haste. Hastes utilizadas no modo contato t€m constantes de mola
relativamente baixas, com o objetivo de aumentar a sensibilidade. De maneira similar ao
STM, o modo AFM contato pode ser executado por for¢a constante ou por distancia
constante. Durante uma varredura por for¢a constante o sistema de realimentacdo mantém um
valor constante de deflexdo na haste, pela movimentacdo da mesma ao longo do eixo Z de
maneira a se manter a interacdo constate, desta maneira a imagem obtida corresponderd a
topografia da superficie.

Varreduras realizadas com a distancia sonda-amostra constante sdo freqiientemente
utilizadas em amostras com baixa rugosidade. Neste modo, a ponta se move com uma altura
constante sobre a superficie e a deflexdo da haste serd entdo proporcional a interacio existente

em cada ponto [32].
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As técnicas de contato praticamente ndo sdo utilizadas para amostras macias como
materiais organicos e ou biolégicos ja que podem introduzir defeitos nas amostras.

Os modos oscilatérios sdo a alternativa para minimizar os efeitos da sonda sobre a
amostra. Nestes modos a haste € posta a oscilar em sua freqiiéncia de ressonincia com uma
amplitude de 10 a 100 nm, e sdo detectadas variagGes na fase e na amplitude da oscilacao. No
modo ndo contato a sonda € mantida a uma distancia da amostra sem que haja o contato entre
as duas, este modo € pouco sensivel e praticamente nao € utilizado. A técnica chamada de
semi-contato (também conhecida como contato intermitente ou fapping) ¢é mais
frequentemente empregada. Nesta técnica, a haste oscila de maneira que hora encosta na
superficie hora ndo. Durante uma varredura, alteracdes na amplitude e fase da oscilagdo da
haste sdo gravadas. A interagdo da haste com a superficie no modo semi-contato consiste na

forca de van der Waals mais a forga eldstica que existe quanto ha o contato. A teoria do modo
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semi-contato é mais complexa do que a teoria do modo ndo contato, entretanto as
caracteristicas deste modo s@o similares as caracteristicas do modo néo contato: a amplitude e

a fase da oscilag@o dependem da interacdo sonda-superficie.
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3. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O método empregado para a obtencdo das amostras de alumina nanoporosa foi o de
dois passos de anodizag¢do. O planejamento inicial era realizar um estudo das trés condig¢des

mais conhecidas de anodizag@o, descritas pela tabela 1.

TABELA 1
Condig¢des de anodizagdo mais comumente empregadas [22]

Eletroélito Tensao de anodizacao Distancia interporo
Acido Sulfdrico 0,3 mol/L 19-25V 50 — 60 nm
Acido Oxilico 0,3 mol/L 40V 100 nm
Acido Fosférico  8,5% p/v 120-150 V 220 — 300 nm

Além de estudar as amostras ap0ds a conclus@o do processo de anodizagdo, pretendia-se
também avaliar as modificagdes promovidas por cada etapa do processo, realizando-se para
isso: uma andlise apds a primeira anodiza¢do, uma andlise apds a remocdo da primeira
camada de 6xido com acido cromico e 4cido fosférico e uma andlise apds os dois estigios de
anodiza¢do e o revelamento dos poros. Estas andlises das etapas intermedidrias foram
realizadas apenas para a anodizag@o em 4cido oxdlico 0,3 mol/L.

Para observar as diferencas introduzidas pelas etapas preliminares, foram analisadas
também as amostras polidas mecanicamente, eletroquimicamente e sem qualquer polimento.

A seguir, serdo descritas as amostras produzidas neste trabalho. Ao final da descrigéo
das amostras preparadas, tem-se a tabela 2 que apresenta um resumo das condicdes de preparo

empregadas para cada amostra, bem como algumas observagdes relevantes do processo.

Amostra 1

A amostra 1 foi tratada termicamente no CDTN (atmosfera de N,) e polida
mecanicamente. Apds o polimento mecénico foi realizado o polimento eletroquimico com
solugdo alcodlica de acido perclérico 1:4, 8 V, 5°C por 4 minutos. A amostra apresentou uma
mancha ap6s o eletropolimento (apesar de brilhante), mas estava condutora.

Esta amostra sofreu apenas um estigio de anodizacdo, que foi programado para
ocorrer em 2 horas (7200 s), 40 V em solugdo de 4cido oxdlico 0,3 mol/L. O comportamento
inicial da corrente foi normal: valor inicial alto, queda brusca, leve subida e estabiliza¢do, mas

em 3400 s a corrente foi a zero e a anodizagao foi interrompida.
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A principio julgou-se que ndo havia se formado 6xido poroso nesta amostra em fungdo
do valor da corrente ter ido a zero e decidiu-se por desconsidera-la. Entretanto, posteriormente
ao resultado da andlise por MEV da amostra 1b, optou-se por realizar o procedimento de
revelacdo dos poros também desta amostra e fazer sua andlise por MEV. O tratamento de

revelagdo foi realizado por 30 minutos, a 30 °C em 4cido fosférico 8,5 % p/v.

Amostra 1
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Figura 20 — Curva J x t para a amostra 1. Inicialmente comportamento esperado da corrente: alto valor
inicial, queda brusca, leve subida e estabilizacdo. Com aproximadamente uma hora de anodizacdo a
corrente vai a zero.

Amostra 1b

A amostra 1b foi fabricada com o objetivo de reproduzir a amostra 1. O tratamento
térmico, o polimento mecéanico e o eletropolimento foram realizados sob as mesmas
condicdes.

A primeira anodizacido se deu por 2 horas em solugdo de acido oxalico 0,3 mol/L,
tensdo de 40 V e temperatura de 5°C. Os valores de corrente se mantiveram normais.

A etapa de revelag@o foi executada com acido fosférico 8,5% p/v, por 5 minutos, a
temperatura ambiente. Esta amostra analisada por MEV apresentou um perfil de poros
fechados, o que nos levou a concluir que o tempo de revelagdo havia sido muito curto. Por

isso foi empregado um tempo maior na amostra 1.

Amostra 2

Esta amostra foi planejada para verificarmos o aspecto da superficie apds a remogao da

primeira camada de 6xido.
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Inicialmente, a amostra foi submetida as mesmas condicdes de anodizacdo e
tratamento da amostra 1b. Apds a primeira anodizacdo, a amostra que estava isolante, foi
mergulhada em uma solugdo 0,4 mol/L de acido crémico e 0,3 mol/L de acido fosférico a 60
°C. A condutividade elétrica da amostra foi avaliada a cada 15 segundos, e foi observado que
a amostra passou a ser condutora com 1 minuto e 15 segundos. A amostra foi deixada em

solugd@o por mais 15 segundos para garantir a completa remog¢ao da camada de 6xido.

Amostra 2
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Figura 21 — Curva J x t para a amostra 2. Comportamento esperado da corrente: inicialmente valor
alto, queda brusca, leve subida e estabilizacdo.

Amostra 3

Foi a primeira tentativa de se obter uma amostra com dois passos de anodizagdo. A
amostra foi submetida ao mesmo tratamento térmico e etapas preparatérias que as amostras
anteriores. A primeira anodiza¢do foi realizada por 2 horas em solucio de dcido oxalico 0,3
mol/L a 40 V e temperatura de 5°C. A curva de corrente apresentou o aspecto esperado.

A camada de 6xido foi removida com a solug@o de 4cido cromico e dcido fosférico por
1 minuto e 15 segundos.

A segunda anodizagdo se processou nas mesmas condi¢des da primeira, com exce¢ao
do tempo que foi de 1 hora. O objetivo de se fazer uma segunda anodizagdo em um tempo
menor, foi o de obter uma camada de 6xido menos espessa, 0 que seria uma vantagem para
aplicagdo como molde para deposicao fisica.

Apdés a segunda anodizacdo a amostra passou pelo procedimento de revelagdo em
acido fosférico 8,5% p/v, por 5 minutos a temperatura ambiente. Como foi observado pela

andlise da amostra 1b, que o tempo de 5 minutos havia sido insuficiente para a revelacdo dos



J (iflem®)

0.8

0,6

0,4

0,2

0,0

42

poros, antes de ser metalizada para ser levada ao MEV, a amostra foi deixada por mais 30

minutos, a 30 °C na mesma solugao.

Amostra 3 1o Amostra 3 - Segundo estdgio
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 22 — Curvas J x t para a amostra 3 — 1* e 2* anodiza¢do. Comportamento esperado da corrente:
subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizacdo. Estabilizacdo da 2* anodizacdo em um valor
maior que o da primeira.

Amostra 4

A amostra 4 passou por tratamento térmico, polimento mecanico e eletropolimento nas
mesmas condi¢cdes que as amostras anteriores. Apresentou um aspecto manchado apds o
eletropolimento, mas continuou sendo condutora.

A primeira anodizacdo foi realizada em d4cido sulfdrico, 20 V, por 2 horas, a
temperatura de 5°C. O comportamento da corrente ao longo da anodizacdo foi normal e ao
término a amostra estava isolante.

A camada de 6xido foi entdo removida com a solucdo de 4cido cromico e 4cido
fosférico por 1 minuto e 15 segundos, a 60°C. Apds este tratamento, a amostra tornou-se
condutora novamente. A segunda anodiza¢do foi realizada nas mesmas condi¢des que a
primeira por 1 hora.

A revelacdo dos poros foi realizada por 5 minutos em &4cido fosférico 8,5% p/v, a
temperatura ambiente, e posteriormente por mais 30 minutos a 30°C. Ao término a amostra

permaneceu isolante.
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Amostra 4 ok Amostra 4 - Segundo estdgio

08 -
0,6 -
€ |

g
o4
02 -

L -
T L Ah Wdie aed s ann oa il sl M bkl T |
00
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
tempo (s) tempo (s)

Figura 23 — Curvas J x t para a amostra 4 — 1* e 2* anodiza¢do. Comportamento esperado da corrente:
subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizag3o.

Amostra 5

A amostra 5 foi programada para ser anodizada com solu¢do de dcido fosférico 8,5%
p/v a 150 V. O tratamento térmico, o polimento mecanico e o eletropolimento foram
realizados nas mesmas condi¢des que as amostras anteriores.

O sistema foi montado e a anodizag@o foi programada por 2 horas. A corrente subiu
bruscamente como esperado, mas permaneceu alta no decorrer da anodizagdo. Ao término, a
amostra pareceu ndo ter sido anodizada, havia fuligem na solucfo e, aparentemente, o anel de
vyton que prendia o contra-eletrodo de platina ao tubo de teflon, foi danificado pelo elevado

valor de tensdo. A amostra foi desconsiderada.

Amostra Sb

Amostra similar a amostra 1b, mesmas condicdes de tratamento térmico, polimento
mecanico e eletropolimento. A primeira anodizac¢do foi realizada em &4cido oxdlico, a 40 V,
por 2 horas. Ao término da anodizacdo, a amostra ficou brilhante, mas apresentou
comportamento isolante.

Foi realizado o procedimento de revelacdo dos poros por 30 minutos com &cido

fosférico 8,5% p/v a 30°C.

Amostra Sc

A amostra 5c foi programada para ser anodizada com dcido fosférico 8,5 % p/v. As
condicdes preliminares foram as mesmas que as anteriores.
A tensdo foi programada para subir 10 V/s, at¢ 150 V, para evitar danificacdo do

sistema de vedacdo. Nos primeiros segundos de anodizagdo o comportamento da corrente foi
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normal, mas com o tempo corrente comegou a oscilar, entdo a anodizagdo foi interrompida e a

amostra foi desconsiderada.

Amostra 1b-2

A partir desta amostra foram utilizadas as placas de aluminio tratadas termicamente na
UFRGS, a 500°C por 3 horas em vicuo. O eletropolimento foi realizado nas mesmas
condicdes anteriores. Foi realizada apenas uma anodizacio, em acido oxdlico, a 40 V e 5°C
por 2 horas, observa-se pela curva de densidade de corrente que a mesma foi a zero em
aproximadamente 4500 s, entretanto a anodizagdo néo foi interrompida. Apds a anodizacio
foi realizado o procedimento de revelacdo dos poros por 30 minutos, em 4cido fosférico a

8,5% p/v com a temperatura de 30 °C.

Amostra 1b - 2
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Figura 24 — Curva J x t para a amostra 1b-2. Comportamento esperado da corrente: alto valor inicial,
queda brusca, leve subida e estabilizacao.

Amostra 3b

A amostra 3b também foi tratada termicamente em vicuo por 3 horas, a 500°C. O
polimento mecénico e o eletropolimento foram realizados nas mesmas condicdes citadas
anteriormente.

A primeira anodizagdo foi realizada com &cido oxdlico, 40 V, por 2 horas, a 5°C,
observa-se aqui também que a corrente foi a zero em aproximadamente 5500 s, mas a
anodizag@o prosseguiu até o término do tempo programado. Ao final da anodizacdo a amostra
estava isolante. A camada de 6xido foi removida com 4cido crdmico e dcido fosférico a 60°C,

€ a amostra tornou-se condutora, indicando a completa remocao da primeira camada de 6xido.
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Amostra 3b Amostra 3b - Segundo estdgio
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Figura 25 — Curvas J x t para a amostra 3b — 1* e 2* anodiza¢do. Comportamento inicial da corrente
conforme esperado: subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizagdo. Em aproximadamente
5500 s a corrente foi a zero na 1* anodizagao,

A segunda anodizacdo foi realizada nas mesmas condi¢des que a primeira, por 1 hora,
e a amostra ficou isolante ao término da anodizacao.

Ao término da segunda anodizacdo foi realizado o procedimento de revelacdo dos
poros por 30 minutos, a 30°C e a amostra tornou-se condutora indicando que toda a camada
de 6xido havia sido removida. A partir deste resultado, foi levantada a hipétese de que o

tempo de tratamento final estava muito alto, o que foi confirmado com as andlises de MEV.

Amostra 4b

A amostra 4b foi tratada termicamente em vacuo, polida mecanicamente e eletropolida
sobre as mesmas condi¢des anteriores. Entdo foi anodizada por 2 horas em solugdo 0,3 mol/L
de acido sulfirico, com uma tensdo de 20 V, e temperatura de 5°C. A camada de 6xido foi
removida em 4cido crémico e dcido fosforico, por 1 minuto e 15 segundos a 60°C.

Uma segunda anodizagio foi realizada nas mesmas condi¢des que a primeira por 1
hora, ao fim a amostra estava isolante.

A amostra foi deixada em um banho de acido fosférico 8,5% p/v, por 20 minutos, a
30°C, permanecendo isolante. Entdo foi deixada por mais 10 minutos na solugdo passando a

ser condutora, indicando como na amostra anterior, completa remocao do 6xido.

3500
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Figura 26 — Curvas J x t para a amostra 4b — 1* e 2% anodiza¢do. Comportamento da corrente
conforme esperado: alto valor inicial, queda brusca, leve subida e estabilizag3o.

Amostra lb -3

Esta amostra sofreu apenas um estigio de anodizacdo. O tratamento térmico foi

realizado no vicuo, e o polimento mecinico executado conforme as amostras anteriores.

Nesta amostra ndo foi realizado o polimento eletroquimico. A anodizagdo foi conduzida em

acido oxalico, 40 V, 5°C programada para 2 horas. No inicio o comportamento da corrente foi

normal. Posteriormente o valor da corrente caiu para um valor muito baixo e em 2400 s foi a

zero sendo entdo a anodizagdo interrompida. A amostra ficou homogénea, opaca e isolante.
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Figura 27 — Curva J x t para a amostra 1b-3. Comportamento da corrente inicialmente conforme
esperado: alto valor inicial, queda brusca, leve subida e estabiliza¢do. Em 2400 s a corrente foi zero.

Ap6s a primeira anodizag¢do foi feito o tratamento para revelagdo dos poros por 10

minutos na temperatura de 30°C. A amostra permaneceu isolante.
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Amostra 3c

Esta amostra foi preparada de maneira similar as amostras 3 e 3b porém sem
eletropolimento. A primeira anodizag¢do foi realizada em 4cido oxdlico, a 40 V por 2 horas. O
comportamento da corrente foi normal, a amostra ficou com aspecto opaco, homogéneo e
apresentou comportamento isolante. A primeira camada de 6xido foi removida adotando o

mesmo procedimento anterior.

Amostra 3C Amostra 3c - Segundo estdgio
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Figura 28 — Curvas J x t para a amostra 3c — 1* e 2% anodizacdo. Comportamento da corrente conforme
esperado: subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizacdo.

A segunda anodizacdo foi conduzida nas mesmas condicdes que a primeira por 2
horas. O comportamento da corrente foi normal. Finalmente foi feito o tratamento de
revelacdo dos poros por 10 minutos, a 30°C, em solucio 8,5% p/v e a amostra permaneceu

1solante.

Amostra 4c¢

Amostra similar a 4 e 4b porém sem eletropolimento. A primeira anodizag¢do se deu em
acido sulftrico, a 20 V por 2 horas. O comportamento da corrente foi normal, a amostra ficou
com aspecto levemente opaco e homogéneo e apresentou comportamento isolante. A camada
de 6xido foi removida por dcido crdmico e dcido fosférico por 1 minuto e 5 segundos a 60°C.

A segunda anodizagdo foi conduzida nas mesmas condi¢des que a anterior por 2 horas.
O comportamento da corrente foi normal. Finalmente foi feito o tratamento em é&cido

fosférico 8,5% p/v por 10 minutos, a 30 °C, e a amostra permaneceu isolante.

7000
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Figura 29 — Curva J x t para a amostra 4c — 1* anodiza¢do. Comportamento da corrente conforme
esperado: subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizac3o.
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Amostra 6

horas de anodizacdo em apenas um estdgio, em acido oxdlico, a 40 V, para avaliar o grau de
ordenagdo com o tempo e a espessura da camada de Oxido. Entretanto a energia foi
interrompida durante o processo e a anodizacdo durou cerca de 2 horas, o que somente pdde

ser observado pelo arquivo registrado no computador, ji que a anodizacdo foi programada

Esta amostra também ndo foi eletropolida. O objetivo desta amostra era o de fazer 12
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para ser realizada durante a noite.

Figura 30 — Curva J x t para a amostra 6 — 1* anodizag¢do. Comportamento da corrente inicialmente
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conforme esperado: alto valor inicial, queda brusca, leve subida e estabilizag3o.

Foi feito o tratamento com dcido fosférico 8,5% p/v, por 10 minutos, a 30 °C.
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Amostra 1b-4

Esta amostra foi tratada termicamente em vacuo, e passou pelas mesmas condi¢des de
polimento mecénico e eletropolimento que as amostras anteriores. Sofreu apenas um estigio
de anodizagdo que foi conduzido em 4cido oxdlico a 40 V, 5°C. Nesse processo, 0
comportamento inicial da corrente foi normal, porém em 4000 s o valor de corrente foi a zero,

e o experimento foi interrompido.
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Figura 31 — Curva J x t para a amostra 1b-4 — anodizacdo. Comportamento da corrente inicialmente
conforme esperado: subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizacdo. A corrente foi a zero em
aproximadamente 4000 s.

Foi realizado o tratamento de revelacdo dos poros, por 10 minutos, em 4cido fosférico

8,5% p/v, a 30 - 38 °C.

Amostra 4d -2

A amostra foi polida mecanicamente conforme procedimento descrito anteriormente,
tratada termicamente em vacuo e eletropolida também nas mesmas condi¢des das amostras
anteriores. A primeira anodizagdo foi conduzida, em dcido sulftrico, 20 V, 5° C por 2 horas.
A camada de 6xido foi removida em 4cido cromico e 4cido fosférico, por 1 minuto a 60°C, ao
final a amostra apresentou comportamento condutor.

A segunda anodizag¢do foi realizada nas mesmas condi¢des que a primeira, por 2 horas,
o comportamento da corrente foi normal, e ao final a amostra ficou isolante.

O tratamento final foi realizado mergulhando-se a amostra por 10 minutos, em 4cido

fosférico 8,5% p/v, a 30°C.
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Amostra 4d - 2 1oL Amostra 4d-2 -Segundo estégio
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Figura 32 — Curva J x t para a amostra 4d-2 - 1* anodizacdo. Comportamento da corrente conforme
esperado: valor inicial alto, queda brusca, leve subida e estabilizacao.

Amostra 3d

A amostra foi tratada termicamente em vacuo, sofreu polimento mecanico e polimento
eletroquimico nas mesmas condicdes que as amostras anteriores. O primeiro estigio de
anodizagdo foi realizado em solugdo 0,3 mol/L de 4cido oxdlico, 40 V e 5 °C. A corrente na
anodiza¢do foi a zero em aproximadamente 2000 s, mas a amostra foi mantida no

procedimento até o final do tempo programado.
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Figura 33 — Curva J x t para a amostra 3d — 1* anodizagdo. Comportamento da corrente inicialmente
conforme esperado: subida brusca, queda brusca, leve subida e estabilizagdo. Em aproximadamente
2000 s a corrente foi a zero.
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A amostra ficou isolante ao término da primeira anodizacio e a camada de 6xido foi
entdo removida com solugéo de 4cido cromico e 4cido fosférico por 1 minuto e 5 segundos a
60°C.

A segunda anodizacdo foi realizada nas mesmas condi¢des que a primeira. A curva J x
t, a principio, apresentou o aspecto esperado, mas em 6000 s, a corrente foi a zero. Apesar
disto, a anodizacdo prosseguiu até atingir 2 horas conforme o programado. A amostra ficou

isolante, e foi entdo feito o tratamento em dcido fosférico 8,5% p/v, a 30°C por 15 minutos.



TABELA 2
Resumo das condi¢des empregadas em cada amostras produzida

52

Remocao da

Tratamento Polimento . L 2° .
Amostra L. .. Eletropolimento | 1* Anodizacao camada de L Etching
Térmico Mecanico . Anodizacao
oxido
Ac. Oxdlico - .
Amostra 1 CDTN SIM SIM - - 30 min. 30°C
4300 s
Ac. Oxalico -2 .
Amostra 1b CDTN SIM SIM - - 5 min. 30°C
horas
. 0,3 M H3PO4 +
Ac. Oxdlico -2
Amostra 2 CDTN SIM SIM 0,4M Ac. - -
horas )
Cromico / 60°C
. 0,3 M H3PO4 + .
Ac. Oxalico -2 Ac. Oxélico — )
Amostra 3 CDTN SIM SIM 0,4M Ac. 30 min. 30°C
horas . 2 horas
Cromico/ 60°C
. 0,3 M H3;PO, + )
Ac. Sulftirico — Ac. Sulftrico )
Amostra 4 CDTN SIM SIM 0,4M Ac. 30 min. 30°C
2 horas ) — 2 horas
Cromico / 60°C
Amostra 5 CDTN SIM SIM Ac. Fosférico — Queimou o o’ring
Ac. Oxalico - 2 )
Amostra 5b CDTN SIM SIM - - 30 min. 30°C
horas
Amostra 5c CDTN SIM SIM Ac. Fosférico — Rampa de Tensdo 10V/s — Queimou o O’ring.
Ac. Oxalico -2 )
Amostra 1b-2 UFRGS SIM SIM — Manual - - 30 min. 30°C

horas
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. 0,3 M H3;PO, + .
Ac. Oxalico -2 Ac. Oxalico — )
Amostra 3b UFRGS SIM SIM 0,4M Ac. 30 min. 30°C
horas . 2 horas
Crémico / 60°C
L. 0,3 M H3PO4 + L.
Ac. Sulftirico — Ac. Sulftrico )
Amostra 4b UFRGS SIM SIM 0,4M Ac. 30 min. 30°C
2 horas . — 2 horas
Crémico / 60°C
~ Ac. Oxélico — )
Amostra 1b-3 UFRGS SIM NAO - - 10 min. 10°C
2400 s
. 0,3 M H3;PO,4 + .
- Ac. Oxalico -2 Ac. Oxalico — )
Amostra 3c UFRGS SIM NAO 0,4M Ac. 10 min. 30°C
horas . 2 horas
Crémico / 60°C
L. 0,3M H3PO4 + L.
~ Ac. Sulftirico — Ac. Sulftrico )
Amostra 4c UFRGS SIM NAO 0,4M Ac. 10 min. 30°C
2 horas . — 2 horas
Crémico / 60°C
- Ac. Oxélico -2 )
Amostra 6 UFRGS SIM NAO - - 10 min. 30°C
horas
Ac. Oxélico — .
Amostra 1b-4 UFRGS SIM SIM - - 10 min. 30°C
4000 s
L. 0,3 M H3PO4 + L.
Ac. Sulftrico — Ac. Sulftrico )
Amostra 4d-2 UFRGS SIM SIM 0,4M Ac. 10 min. 30°C
2 horas . — 2 horas
Crémico / 60°C
. 0,3 M H3PO4 + .
Ac. Oxalico -1 Ac. Oxalico — )
Amostra 3d UFRGS SIM SIM 0,4M Ac. 15 min. 30°C

hora

Croémico / 60°C

6000 s
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo discutidos a seguir os resultados da caracterizacdo de algumas amostras
consideradas mais relevantes para o desenvolvimento do trabalho. Algumas amostras
discutidas apresentaram os resultados esperados de distribuicdo, organizacdo e didmetro de
poros, e nos permitiram tirar conclusdes a respeito das diferencas introduzidas em cada etapa
do processo, objetivo principal do trabalho. Outras, mesmo ndo apresentando a distribui¢éo
porosa como se desejava, nos ajudaram a determinar condi¢des para o processo, uma vez que
os resultados negativos encontrados na caracterizacio das mesmas, devidamente
interpretados, nos auxiliaram na determinacdo dos parametros corretos a serem aplicados em
cada etapa como, por exemplo, o tempo, a temperatura e a concentracdo da solucdo acida

utilizada na etapa de revelagao dos poros.

Amostra sem polimento

Foram feitas imagens de AFM em um substrato do mesmo aluminio utilizado neste
trabalho apés o tratamento térmico, mas sem nenhum tipo de polimento. A figura 34
apresenta uma imagem com 50 x 50 um de érea, a figura 35 uma imagem de 20 x 20 um, e
finalmente na figura 36 tem-se uma imagem de 10 x 10 um. Todas as imagens foram obtidas
no modo contato, utilizando sonda de silicio CSG11 e o equipamento NTegra Aura, NT-
MDT.
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Figura 34 — Imagem AFM do substrato de aluminio antes do procedimento de polimento. Area de
varredura: 50 x 50 um.
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Figura 35 — Imagem de AFM do substrato de aluminio antes do procedimento polimento. Area de
varredura: 20 x 20 um.
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Figura 36 — Imagem de AFM do substrato de aluminio antes do procedimento de polimento. Area de
varredura: 10 x10 pm.

A observagdo destas imagens nos revela um relevo de muitos defeitos e uma superficie
com rugosidade elevada. Podem-se notar imperfeicoes com profundidade consideravel, como
alguns buracos ou riscos, que ficardo ainda mais evidentes quando estas imagens forem
comparadas com as demais, obtidas apds os tratamentos de polimento. A figura 37 apresenta
um grifico do perfil de rugosidade desta superficie no qual observar-se que a rugosidade

média da superficie estd em torno de 220 nm.
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Figura 37 — Perfil de rugosidade — distribuicdo de altura para o substrato de aluminio antes do
procedimento de polimento. Andlise realizada para a resolugdo de 10 x10 um. A rugosidade média
estd em torno de 220 nm.

Amostra com polimento mecinico

As figuras 38 e 39 apresentam imagens de AFM para uma amostra de aluminio apds
polimento mecanico, conforme descrito na secio 2.1.1, com areas de varredura de 20 x 20 pm

e 10 x 10 um, respectivamente.
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Figura 38 — Imagem de AFM do substrato de alumino ap6s polimento mecanico. Area de varredura:
20 x20 pm.
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Figura 39 — Imagem de AFM do substrato de aluminio apés polimento mecénico. Area de varredura:
10 x10 um

Apesar de visivelmente mais riscada que a amostra sem polimento, ndo se observa
aqui os grandes desniveis vistos nas outras imagens, ou seja, a amostra estd mais plana e, por
conseguinte menos rugosa. E possivel visualizar nestas imagens a presenca de alguns pontos
brancos, possivelmente restos da pasta de diamante utilizada na finalizagdo do polimento
mecanico. Apesar da limpeza em banho ultra sdnico realizada apds esta etapa é possivel que
parte da pasta nido tenha sido removida, permanecendo mecanicamente incorporada a

superficie do material.
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Figura 40 — Perfil de rugosidade — distribuicdo de altura para a amostra apds o polimento mecanico.
Andlise realizada para a resolug@o de 10 x10 pm. A rugosidade média estd em torno de 40 nm.
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A figura 40 apresenta um grafico da distribuicdo da altura das particulas para a
amostra apds o polimento mecanico, observa-se que a rugosidade média estd em torno 40 nm,
uma redug@o muito significativa se o resultado for comparado ao da amostra sem polimento.
Assim como para a amostra sem polimento esta andlise também foi realizada para uma

imagem com drea de varredura de 10 x 10 pm.

Amostra com polimento eletroquimico

As figuras 41 e 42 apresentam imagens de AFM do substrato de aluminio apds passar
por polimento mecénico e eletropolimento conforme descrito na se¢do 2.1.3, nas dimensdes

de 20 x 20 pm e 10 x 10 um, respectivamente.
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Figura 41 — Imagem de AFM do substrato de aluminio apds polimento mecénico e eletroquimico.
Area de varredura 20 x 20 um.

Nota-se aqui que os riscos provenientes do polimento mecénico praticamente
desapareceram com o polimento eletroquimico, diminuindo significativamente a rugosidade.
Ainda aqui se observa os pontos brancos visualizados nas imagens da amostra mecanicamente
polida. Mais um indicio de que se trata de diamante remanescente do polimento mecanico sdo
os riscos gerados pela passagem da ponta sobre os pontos brancos que, mesmo com a reducdo
da forga aplicada pela alavanca, ndo desapareceram, indicando que os pontos se tratavam de

um material de dureza elevada.
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Figura 42 — Imagem de AFM do substrato de aluminio apds polimento mecénico e eletroquimico.
Area de varredura de 10 x 10 pm.

Alguns pontos mais escuros podem ser notados principalmente na imagem de 10 x 10

pum, o que se acredita serem os pontos de nucleacdo citados por F. Li et al [2].

193 Caunts

Figura 43 — Perfil de rugosidade — distribui¢@o de altura na amostra apds polimento eletroquimico. 10
x 10 um. Rugosidade média de aproximadamente 8 nm.

A figura 43 apresenta o grafico de distribui¢do da altura das particulas para a amostra
eletroquimicamente polida. Observa-se que a média de rugosidade neste caso foi de
aproximadamente 8 nm, apresentando uma reducdo significativa em relagdio a amostra

mecanicamente polida.
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Amostra 1b

A figura 44 apresenta uma imagem MEV da amostra 1b, que como mencionado
anteriormente, passou por apenas uma anodizacdo por 2 horas em 4cido oxalico e havia sido

previamente eletropolida.

——
B. Zrm

Figura 44 — Imagem de MEV da amostra 1b. Alguns poros fechados podem ser observados. Aumento
80.000 X.

Apés o tratamento com 4cido fosférico 8,5% p/v, por 5 minutos a temperatura
ambiente, a amostra foi metalizada e analisada por MEV. Observa-se pela anélise da imagem
obtida um perfil de poros fechados, alguns deles indicados pelos circulos. Este perfil indica
que o tempo no banho de acido fosférico e a temperatura utilizada haviam sido insuficientes
para a revelacdo, assim o 6xido livre permaneceu sobre os poros, ndo sendo possivel

visualizar a estrutura porosa formada por debaixo desta camada.

Amostra 1b -2

Esta amostra passou por apenas um estagio de anodiza¢do com dcido oxalico, por 2
horas. Como o tempo de 5 minutos havia sido insuficiente para revelacio dos poros na
amostra anterior, nesta amostra o tempo foi aumentado para 30 minutos e a temperatura para
30 °C. A figura 45 apresenta uma imagem de MEV da amostra. Pela figura podemos observar
apenas marcas dos poros, como se todo o 6xido tivesse sido removido. Nota-se um resultado
diferente da imagem da amostra 1, aqui aparecem apenas marcacdes dos poros indicando a
remoc¢do da camada porosa. Na amostra 1, observa-se alguns poros cobertos pela camada de

oxido, indicando a néo revelagao.
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Figura 45 — Imagem de MEV para a amostra 1b-2, aumento: 50.000 X. Algumas marcas de poros
podem ser observadas. Diferente da amostra 1-b na qual os poros apareciam como ndo revelados, aqui
se observa apenas as marcas dos poros como se todo o 6xido tivesse sido removido.

Este resultado indicou que o tempo de revelacio foi excessivo e que toda a camada de
oxido porosa havia sido removida, apesar de a amostra permanecer isolante no teste realizado

com o multimetro, provavelmente devido ao 6xido de barreira formado na base do poro.

Amostra 1b-3

Amostra similar a amostra 1b (apenas um estagio de anodizagdo em solugéo 0,3 mol/L
de acido fosférico, 40 V), mas sem polimento eletroquimico. Apds a anodizagio foi feito o
tratamento em 4cido fosférico 8,5% p/v. Como o tempo de 5 minutos havia sido insuficiente e
o tempo de 30 minutos havia sido muito elevado, o tratamento nesta amostra foi realizado por
10 minutos na temperatura de 30 °C. Ao final do tratamento a amostra permaneceu isolante.

A figura 46 apresenta uma imagem MEV, da amostra 1b-3. Pode-se observar a partir
desta imagem que com um tempo menor de tratamento final, os poros sdao apenas revelados, e
nio removidos. Esta imagem tem um padrdo bem diferente das amostras 1b e 1b-2.

Observa-se a partir da andlise desta imagem que apesar de produzir uma estrutura
porosa, um estdgio de anodizacdo ndo foi suficiente para produzir uma estrutura ordenada e

com uma distribuicao de poros homogénea.
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Figura 46— Imagem de MEV para a amostra 1b-3. Amostra com apenas uma anodiza¢do e sem
eletropolimento. Aumento de 70.000 X.

Amostra 2

Esta amostra passou pelas mesmas condi¢des de anodizagdo (solugdo 0,3 mol/L de
acido oxdlico, 40 V, 2 horas) e tratamento (tratamento térmico em N,, polimento mecanico e
eletropolimento) que a amostra 1b. Apds a anodizagdo, a amostra - que estava isolante - foi
mergulhada em uma solugdo 0,4 mol/L de acido crdmico e 0,3 mol/L de 4cido fosférico; a 60
°C.

A figura 47 mostra uma imagem MEV da amostra apds passar por este tratamento.

ZE kL

Figura 47 — Imagem de MEV da amostra 2. Amostra com uma anodizago e remog¢ao da camada de
6xido com 4cido cromico e dcido fosférico. Aumento de 80.000 X.
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Observa-se pela andlise desta imagem, algumas marcas de poros, demonstrando que
havia uma camada de 6xido sobre o substrato, mas que toda ela foi removida. Estas marcas de
poros sdo pontos preferenciais para o crescimento da segunda camada de 6xido, formada na

segunda anodizag@o, mais ordenada que a primeira.

Amostra 3¢

Esta amostra nao foi eletroquimicamente polida, devido a uma suspeita de que o
processo de eletropolimento estaria interferindo no comportamento da corrente ao longo da
anodizacgdo.

Um problema foi observado em algumas amostras: uma mancha escura surgia sobre a
superficie do aluminio apés o polimento eletroquimico. Esta mancha quando analisada ao
MEV apresentava algumas estruturas, como as exibidas na figura 48, as quais nao foi possivel
se detectar a origem. Um outro problema que nos levou a suspeitar do eletropolimento foi a
queda de corrente a zero em algumas anodizacdes, nem sempre que a mancha foi notada
ocorreu o problema, e a reciproca também € vélida: algumas amostras sem mancha também
apresentaram queda na corrente. O razdo da queda da corrente ndo foi detectada, duas
hipéteses sao levantadas: a primeira € que por alguma modificacdo ndo identificada
introduzida no eletropolimento, a dissolucdo do 6xido cessaria e a corrente teria ido a zero; a
segunda suspeita seria um problema na eletronica do sistema, neste caso a corrente nio teria

cessado realmente, apenas deixou de ser detectada pelo sistema.

Figura 48 — Imagens de MEV realizadas sobre as manchas observadas a olho nu em algumas amostras
apos o eletropolimento. Aumentos: (A) 350 X, (B) 5.000 X.



64

Esta amostra sofreu duas anodiza¢des por 2 horas em dcido oxalico, a 40 V e 5°C.
Entre as anodizagdes passou pelo tratamento com &cido cromico e acido fosférico para
remocgdo da primeira camada de 6xido.

Ap6s a segunda anodizagdo, a amostra teve seus poros revelados por 10 minutos em

acido fosforico 8,5% p/v a 30°C e foi analisada por MEV.

Figura 49 — Imagens de MEV da amostra 3c. Aumentos: (A) 20.000 X, (B) 40.000 X, (C) 60.000 X e
(D) 100.000 X.

Pode-se observar uma estrutura porosa bem mais ordenada do que na amostra 1b-3
quando se fez apenas um estigio de anodizacdo. J4 que as duas amostras nido foram
eletropolidas, ndo sendo, portanto, este um pardmetro de distincdo entre as elas, pode-se
inferir que o segundo estdgio de anodizacdo é de grande relevancia para obtencdo de uma
amostra com maior ordenagdo, como o esperado.

A figura 50 mostra uma imagem da mesma amostra em aumento menor que as

apresentadas pela figura 49. Nesta imagem € possivel observar uma camada 6xida sobre a
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regido porosa. Isto nos indica que o tempo empregado na remocdo com acido fosférico ndo
foi suficiente, pois ainda nota-se uma espessa camada de alumina amorfa e regides ndo
reveladas. As imagens anteriores foram obtidas nas regides entre a camada de o6xido,

visualizadas nesta imagem.

Figura 50 — Imagem de MEV em menor ampliacdo da amostra 3c. Observam-se regides nas quais nao
houve remogdo do 6xido. Aumento de 10.000 X.

Também foram realizadas nesta amostra andlises de AFM, entretanto o AFM néo nos
revelou dados interessantes, o que pode ser explicado pela presenca da camada de 6xido, ja
que nesta técnica a sonda deve estar muito proxima da superficie a ser analisada para
obtencdo de resultados satisfatérios. Nesse caso a camada de 6xido sobre os poros nio

permitiu a aproximacao da ponta e, portanto nio se obteve boas imagens.

Amostra 4¢

Esta amostra também nao recebeu polimento eletroquimico. Passou por dois estdgios
de anodizacao com solugdo 0,3 mol/L de dcido sulfirico, a 20 V por 2 horas, sendo a camada
de 6xido removida entre elas por dcido cromico e 4cido fosférico a 60°C. Ao final das
anodizacdes a amostra apresentou aspecto levemente opaco e homogéneo e comportamento
isolante. A remo¢do do 6xido remanescente foi feito por 10 minutos a 30°C, condigio
encontrada como satisfatéria para remoc¢ao da camada de 6xido sobre a camada porosa.

A figura 51 mostra imagens de MEV da amostra em quatro ampliacdes diferentes.
Pode-se observar um perfil de poros homogéneos e relativamente uniformes. Uma varredura

ampla sobre a amostra mostrou um aspecto bem homogéneo e sem 6xido remanescente como
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na amostra 3c, o que nos indica que as condicdes de revelagdo dos poros foram adequadas

para esta amostra.

Figura 51 — Imagens de MEV da Amostra 4c. Aumentos: (A) 20.000 X, (B) 30.000 X, (C) 70.000 X e
(D) 100.000 X.

Ainda em comparagcdo com a amostra 3c, nota-se pela simples observacao das figuras
49 e 51 que os poros obtidos na anodizagdo em 4cido sulfiirico sdo bem menores que 0os poros
obtidos na anodizagdo com acido oxalico.

A amostra foi ainda analisada por AFM. Com 4rea de varredura de 2,5 x 2,5 pm pode-
se visualizar a estrutura porosa, entretanto a resolugdo ndo ¢é suficiente para realizar uma
andlise mais criteriosa do didmetro dos poros. Ao se tentar aumentar a resolu¢do ndo se
conseguiu boas imagens nesta amostra, talvez devido a fina camada de platina utilizada na

metalizacdo ter eventualmente influenciado no resultado por AFM, impossibilitando o contato

da sonda com a amostra.
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Figura 52 — Imagem de AFM da amostra 4c. Area de varredura: 2,5 x 2,5 um.

Assim como nas amostras comparativas dos efeitos de polimento, as andlises foram

realizadas no modo contato com as mesmas configuracdes do equipamento.

Amostra 6

Amostra também sem eletropolimento sofreu apenas uma etapa de anodizacdo em
dcido oxédlico por um pouco mais de 2 horas. Havia sido programada para ser anodizada por
12 horas, mas como mencionado anteriormente, a anodiza¢ao foi interrompida antes pela falta

de energia.

Figura 53 — Imagem de MEV da amostra 6. Uma estrutura porosa pode ser observada, porém com
regides nio porosas ainda evidentes. Aumento 30.000 X.
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A etapa de revelac@o dos poros como anteriormente foi realizada por 10 minutos, com
acido fosforico a 8,5% p/v, a 30 °C. Observa-se a formacgao de poros, porém, com um grau de
ordenag@o bem menor do que quando se emprega maiores tempos, e a técnica de dois passos

de anodizacao.

Amostra 3d

A amostra 3d foi produzida sob as mesmas condicdes que a amostra 3c, sendo
fabricada com o objetivo de realizar andlise morfolégica por AFM sem influéncia da camada
de metalizacdo aplicada para o MEV. Era também objetivo desta amostra ser utilizada como
molde para posterior deposicao de material magnético e producdo das estruturas de interesse.

As figuras 54, 55, 56 e 57 sdo imagens de AFM obtidas destas amostras nas dimensdes

de 5,0x 5,0 ym, 2,5 x 2,5 um, 1,5x 1,5 ume 1,0 x 1,0 um, respectivamente.
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Figura 54 — Imagem de AFM amostra 3d. Area de varredura: 5,0 x 5,0 um.



Figura 56 — Imagem de AFM amostra 3d. Area de varredura: 1,5 x 1,5 um.
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Figura 57 — Imagem de AFM amostra 3d. Area de varredura: 1,0x 1,0 pm.

Observa-se pela andlise das quatro imagens a presenga da estrutura porosa ordenada

como observado pelas andlises de MEV da amostra 3c, produzida em condi¢des similares.

Amostra 4d-2

A amostra 4d-2 foi produzida sob as mesmas condi¢des que a amostra 4c, assim como
a amostra 3d foi produzida sob as mesmas condicdes que a amostras 3¢. Os objetivos também
foram os mesmos: analisar a amostra por AFM sem influéncia da metalizagdo e utilizar a
estrutura produzida como molde para deposi¢cdo de material magnético de interesse.

As figuras 58 e 59, sdo imagens de AFM da amostra 4d-2 nas dimensdes de 3,0 x 3,0
um e 1,0 x 1,0 um respectivamente. Estas imagens também foram obtidas no modo contato,
com as configuragdes descritas anteriormente.

A partir da observacdo das imagens, nota-se mais uma vez a presenca da estrutura
porosa ordenada. Comparando-se a figura 59 com a imagem de mesma resolucao da amostra
3d apresentada pela figura 57, nota-se mais uma vez, como esperado, que o diametro dos
poros para amostra 4d-2, anodizada com 4cido sulftrico, € menor do que para a amostra 3c,
anodizada com 4cido oxélico.

Na préxima secdo serdo apresentados dados quantitativos de avaliacdo das dimensdes

das estruturas obtidas.



71

60

4
nm

30

20

10

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.8 3.0

nm
200 300 400 0 600 700 800 9200

100

Figura 59 — Imagem de AFM da amostra 4d-2. Area de varredura: 1,0x 1,0 pm.

4.1. Tratamento dos Dados

Alguns parametros de interesse a serem estudados na caracterizagdo estrutural da

alumina nanoporosa sido o didmetro médio dos poros - uma vez que estes estdo diretamente
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relacionados ao regime de anodizagio - e a densidade de poros - que nos indica a
homogeneidade das estruturas. Estes dados puderam ser extraidos a partir das imagens de
MEV com a utilizacdo do programa para tratamento de imagens Image J disponivel para
utilizacdo gratuita [35].

O tratamento foi realizado para as amostras 3¢ (anodiza¢do em solu¢do 0,3 mol/L de
acido oxalico, 40 V) e 4c (anodizagdo em solucdo 0,3 mol/L de acido sulfirico, 20 V), uma
vez que nestas amostras se obteve maior grau de ordenagdo e homogeneidade.

Para obtencdo de dados relativos a amostra 3c foram utilizadas 5 imagens de diferentes
regides da amostra, todas com aumento de 100.000 X. Cada uma destas imagens passou por
um processo ilustrado pela figura 60. Primeiramente as imagens de MEV tal qual obtidas sdo
convertidas para o formato do programa Image J. A seguir os contornos dos poros devem ser
ressaltados manualmente obtendo uma imagem como apresentada pela figura 60 B. Esta etapa
€ importante para que o programa compute corretamente o nimero de poros e o didmetro dos
mesmos. Caso esta etapa nao seja realizada adequadamente, o programa pode ndo considerar
as divisdes e computar dois ou mais poros que se encontrem préximos como apenas um, o que
diminuiria o niimero de poros e aumentaria o didmetro médio.

Apés delimitar os poros, seguem-se dois procedimentos diferentes: um para
determinar o ndmero de poros e outro para determinar o didmetro médio. Em ambas as
situacdes, o programa delimita a elipse que melhor se ajusta ao poro e cria uma outra imagem
da qual séo extraidas as dimensdes dos poros. Quando se quer determinar o nimero de poros,
ndo se deve desconsiderar os poros das extremidades, assim o programa gera uma imagem
como a ilustrada na figura 60 C. Por outro lado, quando se deseja determinar o didmetro
médio dos poros ndo se deve levar em conta os poros das extremidades que apresentam
valores tipicos bem menores do que a média global.

Como o programa traca uma elipse ao redor dos poros, o que se obtém sdo dois
valores para o didmetro: o maior e o menor. A média desses didmetros dd4 uma aproximacgao
do didmetro do que seria uma esfera. A partir dos didmetros obtidos da andlise das cinco

imagens, pode-se tracar uma distribui¢ao do didmetro de poros.
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Figura 60 — Passos de tratamento da imagem do programa Image J para a amostra 3c. A - Imagem
MEV tal qual obtida, B- delimitac@o dos poros, C- perfil de elipses tracado a partir de b considerando
os poros das extremidades.
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Figura 61— Curva da distribuicdo do didmetro dos poros na amostra 3c. Pontos: Contagem de poros
por didmetro, curva: gaussiana ajustada a distribuico.
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Para anodizacdo em 4acido oxdlico 0,3 mol/L, na tensdo de 40 V, espera-se uma
distancia interporo de aproximadamente 100 nm [21]. Pela andlise da distribuicdo de poros
aqui realizada tem-se que a distincia obtida para a amostra em questdo é de (90 + 9 nm).
Observa-se que se trata de uma curva relativamente estreita, o que nos indica uma distribuicio
homogénea dos didmetros dos poros, ndo havendo uma dispersd@o muito grande nos resultados
encontrados. Comparando-se o valor encontrado e o valor de referéncia, pode-se notar que o
valor encontrado estd de acordo com o esperado para as condi¢cdes de anodizacdo empregadas.

A densidade de poros foi encontrada dividindo-se o nimero de poros pela drea da
imagem. Para se encontrar a relagdo entre a drea real da imagem e o aumento usa-se a barra da
escala. O programa fornece o niimero de poros, dividindo-se a média do nimero de poros das
5 imagens pela drea em cm’ encontra-se a densidade de poros. A densidade de poros obtida
foi de 1,11 x 10 ' poros/cm2 . Para este regime de anodizacéo, o valor de referéncia é 1,00 x
101 poros/cm2 [21].

Os procedimentos utilizados para a andlise da amostra 4c foram os mesmos
empregados para a amostra 3c. A figura 62 apresenta uma das imagens tratadas para a
amostra 4c. A imagem final aqui representada por 62 - C € a imagem utilizada para o cilculo
do diametro dos poros, pois desconsidera os poros das extremidades.

Com o regime de anodizagdo utilizado para a amostra 4c (4cido sulftrico, 20 V),
esperava-se encontrar um didmetro médio entre 50 e 60 nm [21]. Na figura 61, observa-se a
distribuicdo do didmetro dos poros para esta amostra, nesse caso o valor foi de (41 + 4) nm,
que € um valor muito préximo do encontrado como referéncia para este regime de
anodizagdo.

Para a amostra 4c, a densidade de poros encontrada foi de 3,51 x 10'° poros/cmz, maior

que na amostra 3¢, como se esperava ja que 0s poros sao menores.



Figura 62 — Imagem obtida do software Image J para a amostra 4c.
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Figura 63 — Curva da distribuicdo do didmetro dos poros na amostra 4c. Pontos: Contagem de poros
por didmetro, curva: gaussiana ajustada a distribuicao.
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4.2. Montagem da Estrutura de Anodizacao no LABNANO CDTN

Além de produzir as amostras que foram estudadas neste trabalho, também era objetivo
da visita ao Laboratdrio de Fabrica¢do de Nanoestruturas e Difratometria de Raios-X do IF da
UFRGS conhecer a montagem utilizada para anodizacdo e construir no Laboratério de Fisica
Aplicada do CDTN um aparato similar, que possibilitasse a producdo de amostras de
membranas de aluminio anodizado. Estas serdo usadas como molde para posterior obtengio
de estruturas de interesse, além de estudos relacionados aos processos inerentes a propria
anodizagdo.

Como passos iniciais, foram adquiridos os equipamentos necessarios para montagem
do sistema: um agitador mecanico marca Fisatom, modelo 710, uma placa aquecedora marca
Fisatom, modelo 502, e o modulo de resfriamento Peltier, Aldrich Modelo SK 12.

A cuba eletrolitica e suas partes complementares foram construidas em teflon pela
oficina mecénica central do CDTN a partir de adaptagdes dos desenhos técnicos feitos pelo
IF- UFRGS. A figura 64 € um desenho esquematico que resume os detalhes da cuba utilizada
para producdo das amostras descritas neste trabalho, muito similar & cuba construida no
CDTN. A parte cilindrica indicada pelo nimero 4 € o recipiente no qual se coloca o eletrdlito
utilizado na anodizacdo. A parte inferior deste recipiente € fechada por uma peca conica
movel, indicada pelo nimero 3. Esta parte possui um orificio inferior sob o qual é posicionada
a amostra de aluminio a ser anodizada, peca azul da figura, indicada pela letra D. Esta parte
moével pode ser trocada por outras pecas, com diferentes dreas de orificio inferior,
possibilitando anodizagdo de diferentes areas. Abaixo da amostra de aluminio fica localizada
a placa de cobre indicada por 2, posicionada sobre uma outra peca de teflon indicada pelo
ndmero 1. Lateralmente, a placa de cobre e a peca de teflon, possuem uma abertura pela qual
se faz o contato elétrico necessario para aplicacdo do potencial. A parte 1 é finalmente
parafusada a parte 4 para que o sistema permaneca estdvel. Todo este conjunto € posicionado
sobre o0 médulo de resfriamento.

A direita, observa-se uma espécie de tubo. Esta peca é utilizada para posicionamento
do contra-eletrodo de platina, na figura, representado por G. Ela possui um orificio inferior
que percorre todo o tubo longitudinalmente pelo qual se passa o contato elétrico, mantendo-o
assim protegido do contato com o eletrdlito. Inseri-se essa peca pela parte superior da cuba,

fixando-a por um sistema de garras.
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Figura 64 — Montagem representando as pecas construidas para a cuba eletrolitica.

A figura 65 é uma fotografia do sistema construido no CDTN. Observa-se que neste
caso a peca 1 € parafusada na peca 4 de baixo para cima, e tem-se ainda uma parte em aco
inox, projetada para diminuir os danos provocados pelos parafusos sobre o teflon que é um

material macio.
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Figura 65 — Fotografia do arranjo experimental para anodizago construido no CDTN.

4.3. Amostras Produzidas no LABNANO/CDTN

Foram produzidas duas amostras utilizando a estrutura montada no CDTN, sendo estas
anodizadas em 4cido oxdlico. O objetivo da producdo destas amostras ndo era estudar de
maneira sistematica uma condicdo especifica de anodizagcdo, mas neste primeiro momento
apenas verificar o funcionamento do arranjo experimental montado. Os resultados obtidos e as

condicdes utilizadas sdo descritos abaixo individualmente para cada amostra.
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Amostra 1

Esta amostra foi tratada termicamente a 500 °C em véacuo por 3 horas e polida
mecanicamente conforme as amostras anodizadas no IF-UFRGS. O polimento eletroquimico
foi realizado por 4 minutos, em 4cido percldrico 1:4 alcodlico, a 5°C e 8 V. Ap0s as etapas de
preparagdo, a amostra foi anodizada por 2 horas em 4cido oxdlico 0,3 mol/L, a 5°C e 40 V. Ao
término da primeira anodizacdo verificou-se que a amostra apresentou comportamento
isolante indicando a formagdo do 6xido. Esta primeira camada foi entdo removida com a
solug@o 0,3 mol/L 4cido cromico e 0,4 mol/L 4cido fosférico, a 60 °C por 4 minutos e entio
foi reconduzida a anodizacdo que se deu por mais 2 horas, sob as mesmas condi¢des que a
primeira. Ao final da segunda anodizag¢do a amostra foi submetida a um tratamento com 4cido
fosférico 0,3 mol/L, a 30°C por 15 minutos para revelacdo dos poros. A amostra assim obtida
foi analisada por AFM e MEV. As figuras 66, 67 e 68 sao imagens de AFM da amostra em

diferentes resolucdes.
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Figura 66 — Imagem de AFM da primeira amostra produzida no LEA-CDTN. Area de varredura 10 x
10 pm.
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Figura 68 — Imagem de AFM da primeira amostra produzida no LFA-CDTN. Area de varredura: 2 x
2 pm.

Observa-se a partir das imagens a formagéo da estrutura porosa ordenada conforme o
esperado. A figura 69 apresenta duas imagens de MEV da amostra com aumento de 10.000 e
15.000 vezes. Apesar da baixa qualidade da imagem, observa-se aqui também a formacdo da

estrutura porosa.
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Figura 69 — Imagem de MEV da primeira amostra produzida no LFA-CDTN. Aumento: (A) 10.000 X e
(B) 15.000 X.

Amostra 2
A amostra 2 foi produzida sob as mesmas condi¢des que a amostra 1, apenas para
verificar a reprodutibilidade do procedimento. Apds a anodizagdo foi também analisada por

MEV e AFM. As figuras 70, 71, 72 e 73 sdo imagens de AFM da amostra em diferentes

resolucdes.

Figura 70 — Imagem de AFM da segunda amostra produzida no LFA-CDTN. Area: 10 x 10 pm.
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Figura 71 — Imagem de AFM da segunda amostra produzida no LFA-CDTN. Area de varredura: 5 x

5 pm.
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Figura 72 — Imagem de AFM da segunda amostra produzida no LEA-CDTN. Area de varredura: 2 x

2 pm.
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Figura 73 — Imagem de AFM da segunda amostra produzida no LFA-CDTN. Area: 1 x 1 pum.

Pela observagdo das imagens estd claro aqui também a formagfo da estrutura porosa
ordenada. A figura 74 apresenta imagens de MEV nos aumentos de 10.000 e 15.000 vezes.
Assim como na amostra 1, ndo se tem um padrdo nitido, mas percebe-se a presenca da

estrutura porosa conforme esperado.

Figura 74 — Imagem de MEV primeira amostra produzida no LFA-CDTN. Aumento: (A) 10.000 X e
(B) 15.000 X.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, amostras de alumina anddica nanoporosa foram produzidas avaliando-
se a relevancia de cada estdgio de preparacdo e principalmente as diferencas introduzidas pela
utilizacdo dos dois estdgios de anodizagao.

Percebeu-se pela andlise das imagens de AFM das amostras antes e apds cada etapa do
polimento (mecénico e eletroquimico) a eficiéncia destes procedimentos na diminuicdo da
rugosidade das superficies, sendo que a rugosidade média encontrada passou de 220 nm, na
amostra sem polimento, para 8 nm na amostra apds ser submetida a todas as etapas de
polimento. Apesar de terem sido anodizadas amostras com e sem eletropolimento, ndo era
objetivo deste trabalho comparar as caracteristicas destas, e, portanto ndo se pode concluir
efetivamente a relevancia deste procedimento para obtencdo de estruturas ordenadas, para tal
seria necessario realizar um trabalho mais sistemadtico de investigagao.

Em relagdo as condicdes empregadas na etapa de revelagdo dos poros, notou-se que
quando empregado um tempo pequeno (5 minutos) € uma temperatura baixa (em torno de
20°C) a camada porosa ndo foi revelada, permanecendo recoberta pelo 6xido remanescente.
Por outro lado, quando o tratamento ocorreu por um tempo excessivamente grande (30
minutos) a camada de 6xido, incluindo a camada porosa e a camada de 6xido de barreira
formado, foram completamente removidas, deixando apenas marcas dos poros. A melhor
condicdo encontrada neste trabalho foi de 10 minutos e 30°C em 4cido fosférico 8,5% p/v.

O aumento da ordenacio quando se emprega a técnica de dois passos de anodizagao,
conforme relatado por Masuda et al [23], foi comprovado por este trabalho. Ao se comparar
as amostras que sofreram duas etapas de anodizacdo com aquelas que passaram apenas por
um estdgio € nitido que as primeiras apresentaram poros mais ordenados, maiores dominios
de poros e uma distribuicdo mais estreita de didmetros.

A partir das amostras mais ordenadas obtidas pela técnica de dois passos de
anodizag@o foi possivel extrair informagdes como o didmetro dos poros em cada condicdo de
anodizagdo e a densidade de poros, que esta relacionada ndo s6 com o didmetro, mas também
com o grau de ordenagdo. Para a anodizag@o em solugd@o de 4cido oxdlico e potencial de 40 V,
para a qual se esperava uma distancia interporo de 100 nm e uma densidade de poros de 1,00
x 10" poros/cmz, encontrou-se uma distancia interporo de (90 + 9 nm) e uma densidade de
poros de 1,10 x 10" poros/cm”. No outro regime de anodizac¢io empregado, solucio de 4cido
sulftrico e potencial de 20 V, encontrou-se uma distancia interporo de (41 + 4 nm), quando o

valor esperado seria na faixa de 50 a 60 nm, e densidade de poros de 3,5 x 10 10 poros/cmz,
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sendo que para este ultimo parimetro ndo foi encontrado nenhum valor de referéncia na
literatura. Comparando-se os valores obtidos neste trabalho com os relatados na literatura,
observa-se uma coeréncia entre eles.

A montagem da estrutura necessdria para produgcdo de amostras de alumina
nanoporosa no LABNANO/CDTN foi concluida com sucesso. Como descrito anteriormente o
arranjo experimental foi montado e algumas amostras foram produzidas com este arranjo.
Todas as amostras apresentaram as caracteristicas requeridas, o que comprovou a
funcionalidade do sistema em questao.

Apesar da técnica de anodizacdo ser relativamente simples e ndo empregar
equipamentos ou processos sofisticados concluiu-se com a realizacio deste trabalho que cada
etapa do processo - preparagdo do substrato, processo eletroquimico de oxidag@o anddica, e
revelacdo quimica dos poros - tem sua relevancia para obtencdo das estruturas conforme o
planejado. Portanto, os parametros empregados em cada uma delas tais como: temperatura,
tempo, emprego de agitacdo, reagentes e concentragdo, devem ser criteriosamente escolhidos
de acordo com o resultado que se deseja obter.

Nossas perspectivas para o futuro sdo de aprimorar o sistema implementado para
producgdo de alumina anddica nanoporosa, de maneira que seja possivel realizar coleta de
parametros fisicos ao longo da anodizacdo (p. e. corrente elétrica e temperatura) e
eventualmente efetuar calculos ou gerar graficos a partir destes dados. Esta nova possibilidade
serd de extrema relevancia para o estudo dos processos inerentes ao crescimento do 6xido e
verificacdo das caracteristicas do mesmo, como por exemplo, espessura da camada 6xida
formada. Além de continuar a producdo de alumina nanoporosa no LABNANO-CDTN,
investigando outras condicdes de anodizacdo, pretende-se também iniciar o estudo de
processos de deposicdo de materiais magnéticos de interesse no interior dos poros da alumina
utilizando métodos de deposicdo fisica disponiveis no LFA-CDTN e, principalmente,

métodos eletroquimicos de deposicdo, ainda a serem instalados no nosso laboratério.
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