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RESUMO

A presente tese de doutorado apresenta resultathos sanoestruturas obtidas pelo
processo de anodizacao a partir dBAlk, filmes finos de Al sobre Si e de Bulk e alguns
resultados novos e preliminares sobre 0 uso dasyasesm aplicacdes tais como: superficies
superhidrofébicas e foto-catalisadores para prazded.

Foi desenvolvida uma rota inovadora de fabricagdoaahotubos de alumina, através
da mudanca da geometria (razdo dos eletrodos déA\Rtdo sistema de anodizacao, seguida
de etchingquimico em temperatura de 5°C. Essa mudanca ateraética da anodizacéo,
modificando a velocidade de expansao da célulagoewd da alumina. Com isso, obtém-se
zonas de defeitos que sdo revelados durante ogsmdestchingquimico.

No processo de anodizacdo em filmes finos de Aldéononstrado um procedimento
de controle dimensional e estrutural de nanopoecauimina, a partir do controle do tamanho
de gréos de Al. Foi verificado também que o aumeisteempo de anodizacdo para filmes
finos de Al sobre Si, induz a oxidacdo do Si, gdoamm stressna interface, devido a
expansdo do SiO Esse efeito é responsavel pela mudanca dimehseormstrutural da
alumina porosa.

Na anodizacdo do Ti para a formacdo de nanotuboEi@e obtivemos um novo
método de dopagerm situ dos nanotubos com nanoparticulas de ouro, moddaas
propriedades fisico-quimicas dos nanotubos de TiO

Na ultima parte desta tese de doutorado, sédo apaelses possiveis aplicacdes para
estas nanoestruturas, como superhidrofobicidadem® catalisadores para producéo de H
Os principais resultados mostram que no caso dalsdpofobicidade foram obtidos angulos
de contato de 165° e, na producdo ge tfin aumento significativo com a amostra dopada

com nanoparticulas de Au.
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ABSTRACT

This thesis presents results on nanostructuresnebitdoy anodization of Al bulk, Al
thin films on Si and Ti bulk, and some new and iprelary results on the use of these
structures in applications, such as superhydroghshrfaces and photocatalysts fop H
production.

We developed a novel route for fabrication of aluennanotubes by changing the
geometry (ratio between electrodes of Pt and Alxh&f anodization system, followed by
chemical etching at a temperature of 5°C. This @doce modifies the kinetics of anodization,
increasing the expansion speed of the hexagonali@ducell. Therefore, defective areas are
revealed during chemical etching.

It is shown that control of the Al grain size befdhe anodization process of Al thin
films makes possible control of dimension and stmecof the alumina nanopores. It was also
found that increse of anodization time leads talation of the Si substrate, wich generates a
stress at the interface between the Al thin filnd &éme Si substrate due to the expansion of
SiO,. This effect is responsible for the dimensional atructural change of porous alumina.

A new Ti anodization process for doping the Ti@notubes with Au nanoparticles is
presented. This process is capable of modifingptingsico-chemical properties of the TiO
nanotubes as photo-catalysts.

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

well as a significant increase of Hroduction from the sample doped with Au nanopkasi.
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1. INTRODUCAO

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

apenas como um menino que brinca numa praia, mdetistraido vez por outra

encontrando um seixo mais liso ou uma concha mamteb do que o comum,
enquanto o imenso oceano da verdade se estendiandesido diante de mim”. Quando
Newton examinou o vasto oceano da verdade quetesedes diante dele, as leis da natureza
estavam encobertas por um véu impenetravel de rinisésupersticdo. A ciéncia, como a
conhecemos hoje, néo existia [1].

Aos poucos, as conchas e seixos recolhidos pordvesvbutros pensadores ajudaram
a desencadear uma maravilhosa cadeia de evenimavdiase entdo, uma era de profundas
transformacdes dos paradigmas da sociedade hur&sae contexto de transformacéo,
surgiu a mecanica de Newton e o inicio do deseiweRto de maguinas como o0 motor a
vapor, invento que de tdo poderoso, remodelou amul evolucdo das técnicas agricolas e
o surgimento de inumeras fabricas estimulando céecime o inicio da Revolucao Industrial
sao alguns dos mais importantes eventos que mareasgculo XVIII [1].

O século XIX é marcado por inumeras descobertasitifiGcms, aumentando
significativamente o ritmo do crescimento cientfi tecnolégico. Em consequiéncia disso a
vida das pessoas sofreu alteracfes substanciasa Eiéncia que dava origem a novas
invencdes, as quais impulsionavam uma série dsftnanacdes na sociedade. Como efeito,
estabeleceu-se uma relacdo entre os seres humarwéneia, de tal maneira que esta passou
a fazer parte das suas proprias vidas. A fisica ereemplo de uma ciéncia que apresentava
imensos resultados e que nos ajudava a compreendendo como nunca antes tinha sido
possivel. A religido ia, assim, perdendo terreno.

No século XX assiste-se a uma progressiva crise coasepcdes deterministas
herdadas do periodo anterior. O conhecimento Gimntileixa de ser visto como absoluto.
Muitos dos mitos desenvolvidos em torno da ciésém abandonados. A atividade cientifica
deixa de ser encarada como neutra, isto €, acinpadier ou dos interesses econdémicos. Pelo
contrario parece cada vez mais comprometida coomstrticdo de novas armas de guerra, ou

na criacdo de produtos destinados a serem comeade$ por grandes grupos econdémicos
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em escala mundial. No fim do século XX, a cién@aid chegado ao término de uma era,
desvendando os segredos do atomo, desemaranhanuuméaula da vida e criando o
computador eletrénico.

Essa fase épica da ciéncia esta agora se encerrandcera esta terminando e outra
apenas comecga. Sem duvida estamos no limiar de omai revolucdo! Inumeros
acontecimentos levam a essa afirmacao. O conhewmnmeimano duplica a cada dez anos.
Nas ultimas décadas foi gerado mais conhecimemotitco que em toda a historia da
humanidade. A capacidade dos computadores duptiadal18 meses. A internet duplica seu
alcance a cada ano. O numero de seqiéncias de DBAagem ser analisados duplica a
cada dois anos. Quase que diariamente os notgidegornais apontam para novos avangos
nas areas de telecomunicacfes, biotecnologia eragpb do espaco. Nesse periodo de
reviravolta tecnoldgica, industrias e estilos d#avinteiros estdo sendo subvertidos, somente
para dar origem a outros totalmente novos.

Se for bem verdade que estamos no fim de uma esal@lura, a era das descobertas,
também é verdade que estamos no inicio de outreeraA da nanotecnologia. Como
sacramentou Feymann em seu disciitsere’s Plenty of Room at the Bottdr, que o estudo
de sistemas de baixa dimensionalidade ndo estt@adimpelo campo da miniaturizacdo, pois
assim, estariamos fadados as mesmas barreirasseiguiaas. Neste sentido, uma nova area
de pesquisa e desenvolvimento, voltados para sastéonmados por estruturas de dimensdes
da ordem de nanometros, tem se tornado o focoipainta ciéncia atual: a nanotecnologia.

E possivel que a nanotecnologia inaugure uma ni®Z® \em nossas relacées com a
biologia e a tecnologia. Uma vez que recentemesteientistas conseguiram manipular
atomos individuais, ndo é tdo demasiado acredii@r um dia fabricardo maquinas com
dimensdes moleculares. Hoje em dia ja podem séaaos sistemas nanométricos em areas
como a de gravacdo magnética e na area biomédmwaresultados relacionados ao baixo
impacto de procedimentos e a medicamentos maisergis com menores efeitos colaterais.

Novos estudos em nanotecnologia vém sendo incelosv@elos governos e por
instituicdes privadas no mundo todo. Analistasrirdeionais estimam que o mercado para
produtos oriundos da nanotecnologia seja atualméataproximadamente 2.5 bilhdes de
euros, podendo chegar a centenas de bilhdes de enr®2010 e em seguida acima de um
trilhdo de euros. Na perspectiva de aperfeicoasempenho com o uso de menor quantidade
de matéria-prima as aplicacdes nanotecnoldgicasrgodeduzir o nimero de residuos em
todo o ciclo de vida dos produtos. De forma a seutea visdo sobre os impactos da

nanotecnologia, esta previsto (foniational Science Foundatipifi2] que no ano de 2015 se
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atinjam investimentos na casa de 1ltrilhdo de d§lad@&vididos nas diferentes areas como

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

No Brasil os governantes estdo comecando modifsaestratégias em relacdo a
investimentos em ciéncia como um todo e mais efp@mtiente na area de nanotecnologia.
Uma comprovacao clara dessa mudanca filosoficacéagdo do Programa Nacional de
Nanotecnologia em 2004 com o objetivo de incentagiies na area, considerada estratégica
para politica industrial e tecnolégica do pais. d@insomos um pais incipiente em
investimentos em pesquisa e desenvolvimento. E@ocamos, no Brasil foram investidos
aproximadamente 140 milhdes de reais enquanto §ji#JA investem aproximadamente um
bilhdo de dolares anuais na area de nanotecnologia.

O mundo estéa se voltando para a nova era. Existtamque ndo pode ser relegado
nos dias atuais: o custo / beneficio. Em qualgamorde atividade, sempre se busca sistemas
mais eficientes e que o vulto operacional demanoheror quantidade de dinheiro possivel.
Nesse sentido, a nanotecnologia e as suas aplecsddém se enquadram. O custo de se
produzir sistemas nanoestrutrados hoje em dia atdauito elevado. S8o necessarios
sistemas extremamente caros e complexos de migiascom feixe de ions para produzir
areas nanoestruturadas extremamente pequenase Eagtlidade comercial para esses
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sistemas hoje? O desenvolvimento provavelmenteviofuir e futuramente o panorama atual
sera mudado. Portanto, o grande desafio de hojeninaa visdo, € desenvolver técnicas
capazes de produzir sistemas nanoestruturadosasrggescala e de forma “barata”.

Neste contexto se enquadram o0s sistemas eletrapsinabmo mostra a regido de
aplicacdes de técnicas de fabricacdo de mate@aimo mostrado na Figura 2 (no detalhe em
vermelho) de forma qualitativa, as técnicas elethmicas possuem grande aplicabilidade na

confeccdo, bem como na deteccdo de sistemas dm ateecentenas de micrometros até

poucos nanometros [3].
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Figura 2: Dimensé&o e compatibilidade qualitativa deagentes quimicos e biologicos para
materiais nanoestruturados e a faixa de aplicacdo ed técnicas comumente usada.

Adaptada de [3].

Esses fatos nos mostram a grande importancia ndcesgt no desenvolvimento de
materiais e sistemas nanoestruturados a partirraleegsos eletroquimicos. Dos inUmeros
processos eletroquimicos desenvolvidos até h@epdizacao esta entre os sistemas de maior
impacto e relacdo custo / beneficio. Suas aplicaciéexaram de ser de uso exclusivo de
pesquisadores da area de eletroquimica, e hojges&nvolvidos sistemas nanoestruturados a
partir de metais nas mais diversas areas de caonbéetm como fisica, quimica, biologia,
geracado de energia, biomedicina entre outras.

Dos inumeros processos eletroquimicos desenvolvadé®shoje, a anodizacdo esta
entre os sistemas de maior impacto e melhor relag&to / beneficio financeiro, pois
possibilita a fabricacdo de sistemas nanoestrutsrath areas que variam de’caté nf.
Suas potenciais aplicagfes deixaram de ser menlcisrsgpenas por pesquisadores da area de

eletroquimica, e hoje sdo desenvolvidos sistemageaséruturados a partir de metais nas mais
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diversas éareas de conhecimento como fisica, quinbézlogia, geracdo de energia,
biomedicina, entre outras.

Processos eletroquimicos de oxidacdo do Alumini§ (dr anodizacdo ja sao
estudados ha mais de cem anos. Com o desenvolaneeat evolucdo dos microscopios
eletrbnicos e das técnicas de analise, os prodesostantes da anodiza¢do do Al comegaram
a ser melhor explorados. O grande marco do procdsesanodizacdo estd centrado na
descoberta da alumina anddica porosa por volté88. Inicialmente, entender 0 mecanismo
que governa a formacdo dos nanoporos de alumingecgeacomo um grande desafio
cientifico. Com o passar dos anos, ficou conheqig® o controle preciso do diametro dos
poros torna esse sistema um grande potencial patgsado comtemplatespara fabricacéo
de sistemas nanoestruturados. Hoje em dia, jars@oizidos dispositivos comerciais a partir
da alumina porosa como filtro de gases e capsuasistemas biologicos [3]. Porém, os
mecanismos que regem a formacgéo das nanoestr@tyagir da anodizacdo do Al ainda
continuam, em parte, um grande desafio cientifico.

A alumina porosa apresentava uma seérie de aplisag@ém suas propriedades
fisico-quimicas de um material isolante-cerami@umna limitacdo. No final da década de 90
e inicio dos anos 2000, surgiram muitos estudosa®estruturacdo de outros materiais
metélicos. P. Hoyer [4] publicou um artigo em 1986de mostrava, pela primeira, vez a
formacédo de nanotubos de TiPelo processo de anodizacédo. Essa descobertacddeen
uma série de possibilidades de aplicacdes, poie dpresenta propriedades diferenciadas
em relacdo a alumina. O Ti@ um material com caracteristicas de semicondotajye
possibilitou sua utilizacdo em diversas aplicac@esno células solares, catalisadores
quimicos e fotoquimicos, biomedicina entre outras.

Com estes exemplos, fica claro que sdo inumerg®ssbilidades de aplicacdes de
sistemas nanométricos a partir do processo de zagiti, assim como sao grandes 0s
desafios cientificos e consequentes aplicacfesltaginas a serem enfrentados neste imenso
universo nanoscopico.

Neste contexto, esse trabalho de tese de doutpradara contribuir para a evolucao
e 0 desenvolvimento de novos dispositivos nandestdios a partir do processo de
anodizacdo. Séo relatados resultados inéditos mteot® e fabricacdo de novas estruturas a
partir da anodizagéo do Al e do Ti. Para facilgapresentacao desta tesa, ela foi dividida em
cinco capitulos. O primeiro capitulo tras uma breweducédo, no sentido de contextualizar o
assunto a ser desenvolvido ao longo do trabalhoségondo sdo apresentados os objetivos

do presente trabalho. O terceiro capitulo trate@Bpamente da anodizagéo a partir do Al
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Bulk Inicialmente, mostramos uma nova metodologia paréormacdo e controle de
nanotubos de alumina através da mudanca da gear(reizéio entre as areas dos eletrodos)
do sistema de anodizacdo, seguideetiding quimico a baixa temperatura. Essa mudanca
altera a cinética da anodizacdo modificando ass@locidade de expansdo da célula
hexagonal da alumina. Com isso, criam-se zonasefstas que sdo revelados durante o
processo detchingquimico. Mostramos também uma aplicacdo diretaateestruturacao
da superficie do Al, qual seja, desenvolvemos urtodeede tornar a superficie do mesmo
superhidrofébica, modificando-a atraves da micronanoestruturagdo combinado com
processos de funcionaliza¢do quimica.

No quarto capitulo, foi discutida a anodizacédo émek finos de Al. Foi apresentado
um novo procedimento de controle dimensional eiestil de nanoporos de alumina a partir
do controle do tamanho de grdos da matriz de filnede Al. Foi mostrado também que o
aumento do tempo de anodizacdo, para filmes finosoAre Si, induz a oxidagcéo do Si
gerando umstressna interface devido a expansdo do SiEsse efeito foi responséavel pela
mudanca dimensional e estrutural da alumina por@aea finalizar, sédo relatados também
novos resultados em relacdo ao controle dimenseredtrutural de nanoporos de alumina
formados a partir da anodizagéo de filmes finoAld#epositados sobre Si.

O quinto capitulo trata da anodizacdo do Ti pafarmacao de nanotubos de BjO
através de um novo método de dopagersitu com nanoparticulas de ouro, modificando as
propriedades fisica-quimicas dos mesmos. S&o rdost@nda, alguns resultados usando os
nanotubos dopados como catalisadores para prodigcharogénio a partir do processo de
water splitting

No final, sdo apresentadas as conclusdes sobradms cgpresentados e discutidos

nesse trabalho de tese de doutorado.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho de doutorado tem como objgbrincipal a fabricacdo e
caracterizacdo de nanoestruturas a partir dos sndtaminio e Titanio pelo processo de
anodizagéao, visando principalmente suas aplicacte® templatese/ou como catalisadores
para producdo de energia limpa e renovavel.
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3. ANODIZACAO EM ALUMINIO BULK

3.1 Alumina Anddica: Processo Eletroquimico
3.1.1 Breve revisao

histéria da oxidacao eletroquimica do Aluminio)(#lve inicio por volta de 1930.

A superficie do Aluminio exposta ao ar ja é cobedfralmente por uma camada

muito fina (poucos nanémetros) de Oxido de Alum{#ibO; ou como também é
conhecido, alumina). Com o avanco cientifico, foramciados estudos para o
desenvolvimento de técnicas fisicas e quimicaszeapde formar e controlar filmes finos
sobre a superficie de determinados materiais. Dosepsos desenvolvidos, a anodizagéo
anodica apresentava grande potencialidade, posapez de unir eficiéncia na formacao e na
qualidade dos filmes com um baixo custo agregadmm @ anodizacdo do Al tornou-se
possivel formar filmes mais espessos (centenasaemetros) e mais densos. Inicialmente o
processo de anodizagdo foi investigado com intdiéo obter uma camada superficial
protetora, resistente em meios agressivos e udonees decorativos [5], devido a sua grande
capacidade de absorcdo de pigmentos de metaisadeictio eletrodepositaodos. Com o
avanco e o aperfeicoamento das técnicas de anédizag fabricacdo de filmes, com
caracteristicas mecanicas otimizadas e eletricarisalantes, tornou-se possivel utiliza-los

de maneira industrial.

A anodizagéo do Al consiste basicamente na aplicdedum campo elétriC(fI entre
dois eletrodos submersos em um eletrélito. Depataldas caracteristicas do eletrdlito, dois
tipos de filmes anddicos podem ser formados. Aramdies em solucdes basicas ou neutras
(pH > 5) resultam na formacdo de uma camada homagéncom baixa densidade de
defeitos, conhecidos como Filmes do Tipo Barrdd&H, do inglésBarrier Type Filn). Em
anodizacdes em meios acidos (pH < 3) ocorre, gerdkna formacdo de uma estrutura com
defeitos (pequenos poros) que possuem arranjandntdistribuicdo, forma e tamanho
controlaveis. Essas estruturas sdo conhecidas Edmes do Tipo Poroso${F, do inglés

Pores Type Fillm Uma representacdo esquematica da diferenca & B{f& e aPTF pode
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ser observada na Figura 3. Tant®Td= como aPTF sdo compostos de uma camada de O6xido
interna e externa. O ADs interno é de alta pureza, diferentemente da camsidana, onde
ions provenientes do meio de anodizacao sao in@aps durante o processo [6,7,8,9,10,11].
De fato, a nomenclatura do 6xido interno e extéeterminada pelas interfaces adjacentes.
O 6xido interno é adjacente a interface 6xido/metajuanto que o 6xido externo é adjacente
a interface oxido/eletrdlito.

44— Oxido Externo ————p I

4—— Oxidointerno \ /

\/
+— A] —»

Alumina Barreira Alumina Porosa

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

Mais recentemente, algumas aplicacdes para aluypoiregsa com relativa organizagao
estrutural de distribuicdo e tamanho dos porostfoeaploradas [13]. Por exemplo, vérias
tentativas de fabricar membranas foram relataddsl$116]. Hoje em dia, membranas de
alumina porosa sdo dos materiais nanoestruturadas utilizados comotémplates para a
sintese de nanofios e nanotubos com autocontrolali@®etro e dispersdo estrutural
[17,18,19,20,21,22,23,24,25], além de suporte parateriais magnéticos [26],
semicondutores [27] e fotdnicos [28].

3.1.2 Processo Termodinamico

A reacgdo espontanea que leva a formacao do oxidtudgnio no ar pode ser descrito

segundo as varia¢cfes da energia livr&idds[29].
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3 —
2Al5) + 50z, > x Al,03, onde AG® = —1582 kJ.mol™! (1)

2 Al) + 3H,0 - Al, 03 + 3Hp, onde AG® = —817 kj.mol " (2)

O crescimento da camada de alumina anddica estéia®s a varios processos que
podem ser descritos pela equacdo geral que expregsabra da molécula de agua para a
formacao do 6xido de aluminio [30].

2Als) + 3H,0 = AL O3, + 6H* + 6e~ (Equagdo 3)

Durante a anodizacdo, 0s processos eletroquim@msiecorréncia da migracdo de
anions em direcdo ao eletrodo de Al e de céationsdeetdo ao eletrodo de referéncia
(geralmente Platina (Pt)). Em condi¢des favoravesformacéo do filme de alumina porosa
0S processos de migracao dos anions de oxigéniotelface oxido/solucdo em direcédo ao
eletrodo de Al, e a formacgé&o de kb catodo, ocorrerdo de acordo com as seguirdaedes:

2 Al - 2A13 6e” (4)

2AIi5 + 30g) - AL O3 (5)

6H" + 6e” > 3Hy, (6)

Os processos de reagdes envolvendo os anions Eetetascritos segundo a equacgéao
deNernstcomo,

E=E,— (E) In ([reﬂ;]

zF [ox. ) (7)

ondeE, € 0 campo elétrico iniciaR é a constante universal dos gages a temperatura
absoluta enKelvin, z € o nimero de carga dos elétrons envolvidos r@ogla € a constante
de Faraday (96500 C.mot), red é o potencial de reducéoos o potencial de oxidac&o. O

potencial em func&o dB aplicado entre os eletrodos pode ser escrito como,

E= —1,550-0,0591 pH (8)
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Termodinamicamente, essa reacdo no anodo (elettedAl) explicita uma dependéncia
direta com o pH da solucéo, que € determinadotpeiperatura e composicao do eletrdlito.

A dissolucdo do oxido formado durante a anodizao#&oa-se muito importante na
base do poro, onde ocorre uma alta concentracaliniles de campo. Assim sendo, a
dissolucéo podera ocorrer de duas formas; na panfEguacdo 9) exemplifica a quebra da
molécula de Oxido devido a presenca de prétonseatando a acidez na vizinhanca. Na
segunda maneira (Equacdo 10), o fori' Ak liga ao anion oriundo do acido presente na

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

ALO3 + 6H* - 2AP* + 3H,0 (9)

AB* + 3 An~ - AlAn (10)

ondeAn representa o anion resultante da dissociacdoido émn solucgéo.
Na presenca dE [32] o processo de dissociacdo é favorecido. Asasigacdes Al-

O séo polarizadas favorecendo o processo, aumentanaxa de dissolugdo. A dissolucao

passa de valores da ordem de 0,1 nni'nilissolucéo quimica sem presencakle ) para até

300 nm.mif* (dissolucdo assistida poE ). Trabalhos recentd8s343 mostraram que em
determinadas condi¢cbes de anodizacdo (aument@sl@ tquatro vezes os valores de tensdo
aplicada e/ou alterando a geometria do sistemanadizagdo) é possivel aumentar a taxa de
dissolucdo para valores da ordem de 10 pntmiprocesso conhecido comBlard
Anodizationyer mais detalhes na Secao 3.1.6).

Os processos descritos s&o validos para o cresimeddico da alumina porosa. E
importante salientar que existem particularidadesndas do tipo de eletrdlito, potencial
aplicado e geometria do sistema de anodizacdo,squéo explicitadas em detalhe nas

proximas secoes.
3.1.3 Cinética de Formacao

Idealmente,BTF sdo camadas muito finas de Oxidos ndo porososcqnduzem

elétrons (corrente eletrdnica) e fons (correntéc&@nquando umE  é aplicadoAbaixo de

O campo elétrico aplicado é a queda de tensddme e 6xido dividido pela espessura do filme, oadpieda de tenséo
nao é sempre igual a tensdo aplicada.
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um valor minimo deE , a conduc&o idnica é desprezivemando a corrente eletrénica o

modo preponderante de conducdo de carga. Se aiidade deE for alta ou baixa, a
magnitude da corrente eletrbnica é governada patautividade eletrénica do filme de
oxido. Filmes de AIO; possuem baixa condutividade eletrbnica e altautbridade i6nica, e
por isso, requerem um forte campo elétrico. SeBd®& puderem ser assumidos como
completamente homogéneos, o filme continuara anescenquanto houver corrente idnica
fluindo. A espessura do filmBTF é dependente da queda de tendfoe( é geralmente
medida em termos da taxa de anodiza¢BA). A TA pode ser interpretada como equivalente

reciproco doE necessario para a movimentacao ioRaraisso & A também varia de metal
para metal.

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

soltvel e a formacéo dos poros é favorecida, asidade doE n&o diminui ao ponto no
qual a corrente ibnica € reduzida, pois neste pantorescimento dos poros cessaria
efetivamente, e o filme ndo seRdF. O valor deV/d (onded é a espessura do filme) é maior
do que o valor de um filme totalmerR@F, e por isso a taxa de anodizacdo é mais baixa. A
formacao de um film®TF surge, de alguma forma, da conversédo de um tirfe formado
inicialmente.

Interpretando a cinética de formacdo de um film@&dao de alumina, podemos dizer
gue a densidade de correndeglie passa através de um filme de oxido €,

J=Jat jct Je (11)
ondej,, jc €je SA0 respectivamente as contribuicbes dos anioss;ations e dos elétrons para

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

corrente iénicaj()’ é o modo predominante de transporte de cargass&ived expressar a

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

ji=Joe® (12)

" Espessura de 6xido formado dividido pela tens#oaata, A.V:.
T A densidade de corrente i6niga € a soma das densidades de corrente aniggieadationicajg).
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onde,j, e # sdo parametros dependentes da temperatura e db.Baseado na equacido de
Guntherschultze-Betz a taxa de formacdo do filmexido é determinada pelo transporte
ibnico na interface metal/oxido e na pequena cardadaido superficial que gera a interface
oxido/eletrdlito [11]. Atualmente € aceito que oidix cresce simultaneamente nas duas
interfaces, onde, na interface metal/6xido, ocardransporte de Al e, na interface
oxido/eletrdlito, ocorre o transporte de ions dégémio [7]. Por exemplo, o niumero de
transporté de anions de ALAI**, e o nimero de transporte de catia®8; foram reportados

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

Para formular uma teoria de formacao dos porosmélme do tipoPTF é necessario
localizar o ponto exato onde inicia a formacéo. FAgura 4a e Figura 4b mostram o
comportamento qualitativo dae da tensdo, em um meio &acido, em funcéo do tesepo
anodizacdo para a formacdo de ®@NF (linha azul) e umBTF (linha vermelha). Nos
instantes iniciais (1 e 2) o comportamento da diaxts de corrente é idéntico para ambos os
casos. O decréscimo deé exponencial devido & formagdo de uma camadaxik 6
superficial do tipoBTF, como pode ser visto também de forma qualitatevdigura 4c(1).

No pontoA ocorre a distingdo das estruturas que serdo fasndehra BTF a | segue
decrescendo exponencialmente, porém pafTB ap0s 0 pontcA, j decresce por um
pequeno periodo tempo, e em seguida volta a cref®tamma um filmeBTF, | é
predominantemente corrente eletrébnica ePAd aj € quase que completamente corrente
idnica’. A curva de tensdo (Figura 4b nos estagios lap@senta um comportamento linear
do potencial no tempo, o que mostra que ha um aomefetivo na espessura do filme.
Durante esse periodo, ap0s o0 poAtopara umPTF inicia-se a formacdo de pequenos
caminhos de penetracdo na superficie da alumina, agunentam de tamanho devido a
coalescéncia com os caminhos vizinhos (ver Figa(2)¥o que ocorre no maximo da curva
da Figura 4a e Figura 4b (final do estagio 2 €onilo 3). Em seguida, ou seja, para tempos
superiores ao que foi atingido, o valor maximo dimd PTF, o potencial § tendem ao

equilibrio, a partir do qual a célula porosa estinfida, estagio 3 da Figura 4a, Figura 4b e

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

T A fracdo da corrente total transportada em umacsol por um determinado fon. Os ions podem tratspporcdes
diferentes da corrente total se as suas mobilidades) diferentes.

* Para filmes porosos de outros metais de baseeésite pode n&o ocorrer, tendo em vista que a radmida corrente
ibnica ndo depende somente do campo elétrico dplicaas também da condutividade do metal da base.
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Figura 4c(3). No estagio 4 ocorrerd somente o tnesto dos poros numa dire¢do, ou seja,

apenas o comprimento ird aumentar, como pode senaro na Figura 4c (4) [5,6,9,10].

(a) (b)
Vet 112 | 3 4 foue
f
=
: blirhe S
p = |b T Jhp
. 2
- =
@ @
3]
=
= 3
= e
T
)
Tempo de Anodizacao (t) Tempo de Anodizacéo (t)
(c)
Aluniing Barrelrs
Aluming Barrelra Alumina Barreira
ik Metieg  Hluminio Metslio o lumina Banera
m 21 3) (4) Muminio Metfico

Figura 4: (a) Curva esquematica da densidade de aante j em funcdo tempot e (b)
curva esquematica da Tensd® em funcao dot, para a formacao do filme de aluminio
BTF (linha vermelha em (a)) e dd°TF (linha azul (em (a)). A linha em verde representa
a média entre a curva de formacédo d®TF e doBTF. O Ponto A representa o instante
onde as duas curvas divergem, representando o ingsta de inicio da formacao dos
poros. (c) Modelo idealizado da formacao dos porassta de um corte transversal.

Se néo ocorrer uma diminuicdo ou diluicdo da canbadeeira formada nos instantes
iniciais, é dificil esclarecer a ascenséoj giara filmes do tipd®TF . Hunter e Fowle [37],
estudando o comportamento dao inicio da formacédo dos poros, mediram as muancg
(aumento e diminuicao) na espessura da caf&flaantes que a estabilizacao finaljdasse
alcancada. A Tabela 1 exemplifica este efeito masiy os resultados da espessura da
camada barreira medida em amostras anodizada aeh® Mna solucdo de acido sulfarico a
21°C.

" Na década de 60, Hoar e Yahalom [40] sugeriramajusoveniente da formacao do filme do tiB®F continua de fato
diminuindo exponencialmente, porém, o aumentg daservado nos filmeBTF foi atribuido a uma corrente do poro; a
origem e a forga motriz para tal corrente nao foeapecificados.

29

——
| —



Tabela 1: Mudancas na espessura da camada de bangedurante a transi¢cao da
densidade de corrente no tempo, observada numa aried¢édo de aluminio em uma
solucéo de 15 % de acido sulfurico [37].

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

3.1.5 Nanoporos Auto-Organizados: Estado da Arte

3.1.5.1 Anodizacé&o por estagio simples

O processo de auto-organizacdo dos poros estardgate relacionado a preparacéo
das amostras de Al (normalmente de alta plyeza etapa de anodizacdo. Os processos de
anodizacao para formacéo de nanoporos ocorrem eestagio simples ou dois estégios.

De modo geral, é realizada uma limpeza adequadauperficie do Al. Esse
procedimento consiste em um banho em ultra-som Acetona PA para retirar impurezas
organicas, como gorduras, da superficie. ApOs pdia, as amostras passam por tratamento
térmico em baixa presséou em atmosfera de,Nu Ar, com tempos variando de 1h a 5h e
temperatura entre 400°C e 860 para promover um aumento no tamanho médio dussgr
cristalinos. Ja foi mostrado que o tamanho dossgmfluencia o tamanho das regides de
poros ordenados [44].

Quando o substrato apresentar um acabamento sigdeddm riscos, é necessario
realizar um procedimento de polimento mecénicoa Hastrar a dependéncia da estrutura
porosa formada com o tratamento da superficie dagkesentamos um desenho esquematico
comparando diferentes etapas do processo desahvolesse trabalho com imagens de MEV
da superficie do Al antes e ap06s a anodizacdo, qude ser observado no esquema da

Figura 5a-c.

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

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

¥ Normalmente em atmosfera de vacuo dé4i@é 10° Pa.
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Figura 5: Estagios padrao para a formacdo da alumia porosa auto-ordenada: (a) Al
sem tratamento superficial, (b) Al com polimento meAnico na superficie, (c)
eletropolimento em solugéo de ¥ HCIQ+ % GHsOH por 4 min a 8 V, com intensa
agitacdo mecanica; em (d), (e) e (f) primeiro estégde anodiza¢cdo em kPO, a 150 V no
Al sem tratamento, com polimento mecéanico e polimém mecanico + eletroquimico,
respectivamente.

A anodizacdo do Al sem acabamento de superficiguadi® forma uma estrutura de

poros com defeitos, devido as distorcbes nas Iinilmslg, desequilibrando a relagéo

oxidacao/dissolucdo da alumina. E possivel percelaeaimente essa diferenca observando o
esquema e as imagens de MEV da Figura 5d e Figurd@i®meiramente, 0s poros nao
apresentam regularidade em tamanho e distribuigaadp anodizado um substrato de Al
sem acabamento superficial (Figura 5d). Com aza&gdio do polimento mecéanico os efeitos
de irregularidades da superficie diminuem, modifitza significativamente a ordenacdo dos
nanoporos, (Figura 5e). Para reduzir a rugosidagerficial do Al é realizado polimento
eletroquimico, geralmente com uma solucéo de ¥4 W@&l®4 GHsOH com temperatura
menor que %. Essa etapa deixa a superficie do Al livre deeittef, facilitando
posteriormente a formacao dos poros, como podebservado nas Figura 5¢c e Figura 5f.

" E necessario tomar cuidado com solucdes contewittp derclérico e ethanol, pois sdo explosivas, @so o
eletropolimento deve ser realizado a baixa tempexat
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3.1.5.2Anodizacéo por dois estagios

O processo de anodizacdo por dois estagios é untmmwacdo da anodizacdo por
estagio simples. Como foi mostrado anteriormentesteutura dos poros formada durante o
primeiro estagio de anodizacdo apresenta uma aafiv randémica na distribui¢do, forma e
no tamanho dos poros. Porém, como pode ser obgeneaBligura 6a, a interface (B) entre a
alumina e o Al apresenta uma estrutura mais orgdaizlo que a superficie (S) dos poros. A
remocdo da alumina formada durante o primeiro estdgealizada através de ustching
guimicd, resultando numa superficie metalica texturizadearte o0 primeiro estagio de
anodizacéao, ver Figura 6b. Essa texturizacao seceimotemplatepara a formacgéo dos poros
quando iniciado o segundo estagio de anodizaca@® &eito ocorre pelo aumento Hma
zona de depressdo (base dos poros antigos) daz nbeturizada, fazendo com que a
anodizagdo ocorra preferencialmente nessas redifes. iSso, a estrutura porosa formada
durante o segundo estagio tera caracteristicadizmmes as da base do Al formada durante o
primeiro estagio, como mostra a Figura 6¢c. Ternonadsegundo estagio de anodizacao é
realizado umetching quimico em uma solucdo dez#D, para remover a alumina
remanescente no interior dos poros como mostragardi6d. A realizacdo dessa etapa
implica num aumento de 5 a 15% no tamanho médigpaiss.

Figura 6: (a) matriz de alumina formada durante o pimeiro estagio de anodizagéo, (b)
matriz de Al texturizado observado apos a dissolugéseletiva do 6xido poroso formado
durante o primeiro estagio de anodizacdo. (c) matzide alumina formada durante o
segundo estagio de anodizacdo nas mesmas condigfieprimeiro estagio e (d) superficie
apos um etching em H;PO, para remocdo da alumina remanescente e abertura do
poros.

" Solugéo de &cido crémicro §6r0,) com acido fosférico (KPO).
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3.1.5.3 Controle da Estrutur

Inimeros estudos 1§,21,34,40,41,42,43,44eportaram que a at-organizacao
estrutural da alumina porosa ocorre em condi¢Opscé&cas de anodizacdo. Por exem
matrizes porosasom distancia entre poraDin) de 50, 65, 100, 420 e 500 nm sé&o fabric:
sob diferentes condicdesmc: 19 e 25 V em 5Oy, com 40 V em KHC,0,4, € com 160 e 195
V em HPQ,, respectivamente39,40,41,42]. A Figura 7a mosttem exemplo onde ocor
uma relacao linear entre®,; e o potencial aplicado durante a anodizag&o. Nalldetde
figura estd mostrada uma matriz hexagonal indicanoeedida diDjy; ha matriz exagonal ¢
alumina porosa. A Figurab7d mostra exemplos denagens de MEV de trés amostras

alumina porosa formadasm diferentes solugbes conméxido sulfarico, oxélico e fosfcco,

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

O processo de auto-ordenacaelf-orderedl dos nanoporos de ADs;, publicado por
Masuda e Fukudam 1995 n&Science43], mostrou pela primeira vez o processo de-auto
organizacdo dos nanoporos, e com isso aumentoifictjiuamente o interesse cientifico em
entender os mecanismos envolvidos na formagao des pardenados. Com 0 processo
desenvolvido poMasuda e Fukudag possivel fabricar nanoestruturas altamente glieas,
porém o tempo envolvido no processo é extremamiemgo, podendo levar dias para
fabricar uma Gnica membrana. O longo tempo envolvid fabricacdo dessas matrizes
através deste processo torna-o inviavel para gdksaindustriais em grande escala.

Passados 11 anos, em 20060 Leee seus colaboradores [34] publicaram um artigo
naNature Materialsdescrevendo o processoldard AnodizationHA). O processo dEA é
semelhante ao processo de anodizacdo convencibi), (porém o potencial aplicado
durante a anodizag¢do tem um acréscimo significativegando até quatro vezes maiores que
no MA. O aumento no potencial aplicado altera cinétieatae os processos de oxidacdo e
dissolucdo (do AlDs). Esse efeito aumenta significativamente (devidcaamento dc&) a
taxa de formacao de porosu seja, diminuindo por consequiéncia o tempadéiaacdo. As
Figura 8a e Figura 8b exemplificam claramente ardifca no aumento d&A em funcdo da
mudanca do processo de anodizagao utilizado, coefalescrito anteriormente. Esse efeito
ficou conhecido como a “nova geracao” dos meétodoarshdizacdo, pois fez o que até entado

era interessante apenas como ciéncia basica teenan processo industrialmente viavel.
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Figura 8: (a) Relacédo entre a espessura do filmeaetempo de anodizacdo da alumina
porosa formada pelo processo de HA (linha azul) edd0V e pelo processo de MA (linha
vermelha) em 40V. Imagens de MEV das amostras forrdas em 2h por MA (coluna da
esquerda) e por HA (coluna da direita) em 2h.

" A taxa de formagdo de poros no processdvide varia de 2-6 pm:h e no processo deA varia de 50-100 pmh
dependendo das condigdes utilizadas [34].
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3.1.6.1 Controle da estrutura dos poros

A Figura 9 mostra um resumo da relagao enti®,ae o potencial aplicado para os
processos d&A e HA. Estudos prévios [42] mostram queDg; para filmes de alumina
porosa formadas em condi¢cdesMA € linear em funcdo do potencial aplicado em mees
H.SOy, H.C04 € POy Em HA, € novamente observada uma relacéo lineaDigaem
funcdo da tensdo, porém os valores @a s&@o relativamente maiores para amostras
anodizadas erlA do que enMA. Na Figura 9 é possivel observar que es8® usando
MA em potenciais de 19 a 25 V os valorefevariam de 50-60 nm [40,42] e A com
potenciais de 40 a 70 V&, aumenta para 90-140 nm [48]. Ja em solu¢cbes,@e(4 0s
valores deD;,; em condi¢cdes d&IA com 40 V séo de 100 nm [42,44] subindo para afedex
220-300 nm entHA com potencial variando de 120 a 150 V [34].

300

400 -

~ Aoy Cadlhe
20=150 Y, F20-300nm
]

/.!ﬁm Sulfuricn  40=70Y, 90=140 ren
] 4 40 ¥, 100 nm
il Sulidrion | 19=25 ¥, 50=-80 nm

Distancia entre poras, Din (nm)
g

1] 50 10K} 160 20 &5

Tensao Aplicada (V)

Figura 9: Resumo comparativo das diferentes metodofjias (MA e HA) usadas para
formagéo de nanoporos de alumina, controlando a f? em fungdo do potencial (V)
aplicado [34].

Para o processo d#A a constante de proporcionalidade encontragig & 2.5 nm.V
! [6,8] enquanto que efA a constante de proporcionalidade decrescepara 2.0 nm.V*
[34]. A diminuicdo do valor dé no processo deA é atribuida a reducéo da dependéncia da
tensdo no diametro final do podH) e da espessura da camada barrgjsacf) na formacéo
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da alumina porosa. Esses efeitos estdo relaciondeoforma direta, apresentando uma
dependéncia da tensdoDg que pode ser expressa por:

Djye = C.U = [Cporo + Cparedetbarreira]v (Equagé-o 13)

onde GorJ € Gareddbarreird) representam a dependéncia do potendialno valor deDy.
Assim sendo, ®, pode ser descrito como,

Dp = Cporov (14)
e a espessura da paredgda alumina pode ser descrita como,
T= Cparede tharreira V (15)

sendoC a constante de proporcionalidade da parede erdgirbgver no detalhe da Figura 9).
De acordo com andlises microscopicas, a espedawramada barreira no processo de
HA aumenta em uma taxa e parier ~ 1.0 Nm.V* numa proporcdo 20% menor do que no
processo de MA ondet@a parier ~ 1.3 NM.V* [34]. A reducao néa parier pode ser atribuida
pela alta densidade de correnigdnvolvida ndHA, de acordo com a teoria de condutividade
em alto campoh(gh field conductivity [45,46]. Para metais valvula,Japode ser descrita
como o corrente minima necessaria para romper adaararreira, podendo ser expressa

como,
BV
]= iO etbarrier (16)

ondej, e # sdo constantes dependentes do material. O aurdanioexplica também as
diferencas composicionais encontradas em amostoaszadas poMA e HA, como pode ser
observado na Tabela 2. A diferenca na composicadificeo as propriedades Oticas da
alumina formada. Filmes formados cétd apresentam uma coloragcdo amarelada enquanto

gue filmes formados pdA sao transparentes.
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Tabela 2: MA x HA em 0.3 M H,C,04 (1°C), retirada de [34].

MA HA
Tensao (V) 40 140
Densidade de corrente (mA.&n 5 30-250
Taxa de anodizac&o (urih 2 (linear) 50-70 (n&o linear)
Porosidade (P) 10 3.3-3.4
Distancia entre poros ({2 nm) 100 220-300
Diametro dos poros (Pnm) 40 49-59
Densidade de porog;(poros.crf)’ 1.0 x 16° 1.3-1.9x10
¢ (nm.vH' 2.5 2.0
Quantidade de agua (wt%) 0.3-0.4 0.1
Quantidade de Carbono (wt%) 2.4 1.8
Densidade (g.c) 2.8 3.1

3.1.6.2 Formagéao de nanotubos de,®%

Anodizacdes usando o processoHle apresentaram resultados significativos para a
formacdo de membranas auto-ordenadas com altal¢saaodizacdo. Contudo, esse nao foi o
anico avanco significativo. Anodizacdes realizaéos acido sulfarico (40V) apresentaram
estrutura fragil e com regifes com alta densid&deedeitos. A formacdo desses defeitos esta
relacionada ao aumento da taxa de formacdo darsuptrosa devido ao al tipico em
anodizacbes délA. Esses defeitos estdo localizados nos pontos miggs das células
hexagonais da alumina, como pode ser observadoneraxemplo na Figura 10a indicado
pela seta branca. O aumento na taxa de anodizagdmin a célula hexagonal da alumina
expanda rapidamente, aumentandstressmecanico na jungéo tripla (seta branca na Figura
10a) [48]. O controle desse efeito, combinado came wondicdo deetching quimico
adequado separa as células de alumina, formandoesmaura em forma de tubos, como

mostra a Figura 10b.

" Densidade de pordp) = (%) x 104 cm?

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

3.1.1 Preparacao do Aulk

Nesta secdo serdo descritos em detalhe os procedsreas etapas do nosso trabalho
que levaram a uma difrerenciada rota para obterdgonanoestruturas (nanoporos e

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

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

pureza. A preparacao inicial das amostras consasgteeguintes etapas:

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

o Tratamento térmicoT(T) em uma pressdo de vacuo de 4XEa & 408C por 3 h
para relaxar a estrutura dos graos de Al e favore@mento do tamanho médio
dos mesmos;

o O processo de polimento foi dividido em 3 etapastapa inicial foi realizada para
alisar a amostra usando lixas de SiC de 400 a 1®8&6s.pol> e H,O como
lubrificante. A segunda etapa iniciou a partir ta 11200 até a lixa 4000 onde a
superficie da amostra ja comeca a apresentar uectasgspelhado. A partir dessa
etapa até o final do processo foi usada uma solugg& 1:1 de
C3HgO,:CH;CHOHCH; (propilenoglicol:alcool isopropilico) como lubdfinte. A
terceira e Ultima parte do polimento mecanico éalizada com pastas de diamante
com graos de 9, 3 e 0,28n, respectivamente. Ao término desta etapa as easost
ficaram completamente espelhadas. Sempre ao fenahda etapa (incluindo troca
de lixas), foi realizada uma limpeza com ultra-symagua por 15 min;

o Polimento eletroquimico com solucédo de 4:1 (V:V)@d,CH;OH:HCIO, a 5C
com 8 V por 4 min. Com a realizagdo dessa etapa reficadas algumas
imperfeicbes que restaram do polimento mecaniconatmlo a superficie
extremamente lisa com rugosidade medida da ordesmde

0 ApoOs a etapa de polimento (mecénico e eletroquindascamostras foram lavadas
com ultra-som em agua DI e sabdo liquido por 15 para remover a sujeira
superficial mais grossa remanescente do polimenéganico. Em seguida as

amostras foram lavadas em agua DI corrente paravemo excesso de sabao e
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colocadas por mais 15 min em ultra-som, com acefmara finalizar o processo de

limpeza.

Depois de realizadas essas etapas as amostras estakbm prontas para serem

anodizadas conforme o procedimento que sera desaniis adiante na se¢do 3.1.3.1.

3.1.2 Sistema de Anodizacao

O sistema de anodizacdo foi totalmente projetadgorstruido em conjunto com o
laboratério de Eletrbnica do IF-UFRGS. O sistemaogposto por 2 fontes de tensdo e
corrente sendo uma de 500V — 1A e outra de 50\bA.0\s fontes foram preparadas para
funcionar em modo manual e modo remoto. O contooldds fontes bem comaosoftwarede
controle foi desenvolvido em parceria com a emptB§dA 1°, sendo possivel monitorar e
medir os valores da tensao e da corrente em tegahdPara controlar a temperatura da célula
de anodizacéao foi desenvolvido um sistemd&dkier acoplado a uma fonte de tensdo e um
controlador (N1100 da empreSavusLTDA) que permite controlar a temperatura numa faixa
de -8C até 25C.

Foram desenvolvidas duas configuracdes de célelanddizacdo para a formacéo de
nanoporos e nanotubos de@4, a partir do AlBulk e dos filmes finos de Al. Em ambos os
casos, 0 sistema € composto por dois eletrodosdeiml, conhecido como eletrodo de
trabalho, e outro de Pt, conhecido como eletrodoefEréncia, uma célula de teflon e um
motor com uma hélice de quartzo para agitacdo nwxd@o eletrélito (velocidades de 0 a
1800 rpm).

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

A primeira geometria é de eletrodos paralelos macdo horizontal, como mostra a
Figura 11a. Nessa configuracdo, o controle da teatyr@ do sistema é realizado através do
eletrélito, ou seja, o eletrodo de Al é refrigergudo eletrdlito. Essa configuragdo apresenta
algumas limitacbes, pois em processos HA a temperatura do Al aumenta
significativamente devido a baixa eficiéncia na#@rde calor entre o eletrdlito e o eletrodo de
Al. Portanto, o uso dessa configuracdo de célulinfiitado apenas para processosdviik.

Para evitar este indesejado efeito de alta temparao Al procuramos desenvolver
uma configuracdo de célula alternativa para ewtaquecimento do eletrodo de Al em
anodizacOes délA. A Figura 11b mostra a segunda geometria deseidaolA principal
diferenca em relacdo a primeira configuracdo éagueletrodos estdo dispostos na vertical.
Com isso, o eletrodo de Al fica em contato diremmco sistema de refrigeracdo
(cobre-+Peltier), aumentando a eficiéncia na troca de calor. HEsedificacdo evitou o
aquecimento demasiado do eletrodo de Al, permitandealizacdo de experimentos tanto em
MA eHA.

Nosso sistema também apresenta outra importandeteestica, qual seja, alterar a
razao entre as areas dos eletrodos de Pt/Al. Calteracéo na relacdo das areas dos eletrodos
observa-se uma mudanca importante na cinética ddizatdo, modificando-se assim a

morfologia da alumina formada.
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3.1.3 Anodizagbes

As solucdes de anodizacdo foram preparadas usgndod&ionizada (DI) com pH de
6,0. Os reagentes acidos3d,, C;H,0O4 e HPO, usados foram da mar&nthy

3.1.3.1 Al Bulk

A Tabela 3 mostra em detalhes as condi¢cdes dezagadi, de estagio simples, usadas
para formacdo dos nanoporos e nanotubos @@;Ad partir de Al metalico, bem como a
nomenclatura das amostras que sera utilizada narréealeste trabalho. Todas as amostras
foram anodizadas por 2h, com excec¢ao da amostra A12

Tabela 3: Rotinas utilizadas para a preparagédo dosanoporos e nanotubos de AD; a
partir do Al Bulk.

Solucéo de RENTI2E) Solucéo do VE0 & Relagao
Amostra Y ~_ Temperatura Tensdo de - temperatura
Anodizacéo Tens&o etching do etching de Pt/Al
0.3M G a 5wit% .
Al H,SO; 1°C 25V 5V.s HPO, 10 min, 36C 2.83
0.3M o a1 5wit% .
A2 H,C,0, 0°C 40V 5V.s HPO, 10 min, 36C 2.83
8.5 wt% @ 1 5wt% .
A3 H.PO, 5°C 150V 15Vs HaPO, 10 min, 36C 2.83
8.5 wt% o N
Al HsPO, 5°C 150V 15Vv.8 - - 2.83
8.5 wt% & 1 8.5 wt% &
A5 HPO, 5°C 150V 15Vs H.PO, 1h,5°C 2.83
8.5 wt% o . 8.5 wt% o
A6 H,PO, 5°C 150V 15V.8 H,PO, 3h,5°C 2.83
8.5 wt% G a 8.5 wt% q
A7 H.PO, 5°C 150V 15Vs HPO, 15 h, 5°C 2.83
8.5 wt% o 1 8.5 wt% o
A8 HPO, 5°C 150V 15Vs HPO, 25h, 5°C 2.83
8.5 wt% & 1 8.5 wt% 5
A9 HPO, 5°C 150V 15Vs H.PO, 63 h, 5°C 2.83
8.5 wt% o a 8.5 wt% 0
A10 H.PO, 5°C 150V 15Vs HPO, 15h,5°C 1
8.5 wt% G a 8.5 wt% q
A1l H.PO, 5°C 150V 15Vs HPO, 15 h, 5°C 14.4
* 8.5 wt% 0 1 8.5 wt% 0
Al12 HPO, 5°C 150V 15Vs HPO, 15h,5°C 52.3
* Amostra anodizada por 10 min.



3.1.4 Técnicas de Andlise

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

Com o objetivo de analisar a morfologia e a estautia superficie dos filmes de
alumina anodizada, a partir do Bllk e dos filmes finos de Al depositados sobre Sirfora
realizadas analises de Microscopia Eletrénica deedara (MEV)JEOL modeloJSM 6060
foram realizadas no Centro de Microscopia (CME)ERGS. Inicialmente, foi depositada
sobre a superficie da alumina uma camada de Auespessura variando de 10 e 20 nm para
permitir a aquisicdo das imagens, tendo em viseaajalumina formada € isolante elétrica.

Durante as medidas foi utilizada uma tensédo desaglo do canhao de elétrons de 20 kV.

3.1.4.1.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

Foram realizadas analises de Microscopia Eletréagc@ransmisséao (TEM) da marca
JEOL modelo XXX localizado no CME da UFRGS. A pnegd@io das amostras foi seguindo
a metodologia desenvolvida na referéncia [49]. Magens foram adquiridas usando uma
tenséo de 200 kV.

3.1.4.1.3 Microscopia de Forca Atdbmica (MFA)

A caracterizacdo por Microscopia de Forca AtomidaFA) foi realizada no
Laboratério de Magnetismo (LAM) do IF-UFRGS, usanda microscépio marc®igital

InstrumentanodeloNanoscope Ilho modo contato intermitente.

3.1.4.2 Difracéo de Raios X

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

utilizando um passo angular de 0,05
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3.1.4.3 Rutherford Backscatering Spectroscopy (RBS)
As medidas de RBS foram realizadas no aceleradodeleon 3MV, localizado no
Laboratdrio de Implantacdo lénica IF-UFRGS. Foidessam feixe de ions de Heom 1.6

MeV, com os detectores posicionados A€l relacdo ao feixe de ions.

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

O dual-beam focused-ion-beaAIB), localizado no INMETRO no Rio de Janeirq, fo
usado para preparar e analisar as amostras des filmees de Al/Si em corte transversal. O
corte transversal das amostras foi preparado confeixae de ions de Gacom tens&o de
30kV. As imagens de HRSEM foram realizadas com uanascépio acoplado ao sistema de

FIB, com aceleracéo de elétrons de 10kV.

3.1.4.5 Caracterizagédo Dimensional dos Poros

O processo de contagem e caracterizacdo dimengiosahanoporos a partir do Al
Bulk e dos filmes finos de Al foi realizado atraws softwardmageJ. Na Figura 12para
ilustrar o uso deste software, mostramos as etdpaprocesso. Inicialmente, usando o
softwareAdobe Photoshop CS2¢ escolhida uma imagem obtida pelo MEV. ApGs, anea
foi selecionada a fim de aumentar a clareza da emagPosteriormente, a imagem
selecionada é transformada em tons de preto e d®mumentado o contraste. Apds esse
procedimento com dmageJ, aproximamos 0S poros as elipses e obtivemos uatazm
contendo informacgdes como: o nimero de poros polada de &rea, e 0 maior e 0 menor
didametro da elipse. Com base nesta seqiénciasé&elsbter um histograma de distribuigéo

de tamanhos e completar a caracterizacao estrdiaudénsidade de poros e diametro médio.

" Software free obtido a partir do site: http://renih.goviij/
" Software licenciado, maiores detalhes ver em:/hitww.adobe.com/products/photoshop/photoshop/
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Figura 12: Etapas do processo de tratamento das irgans de MEV para contagem e
caracterizacdo dimensional dos nanoporos. O exemplda figura mostra 0 processo
realizado para a amostra F4.
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3.2 Resultados e Discussfes
3.2.1 Al Bulk

3.2.1.1 Efeito da Preparagao do Substrato de Al na Estautia Alumina

Como j& foi discutido anteriormente, a formacdo mEnoestruturas altamente
ordenadas a partir da anodizacédo do Al esta digtenrelacionada a preparacao prévia do
metal. Alguns aspectos importantes foram descnidosecao 3.1.5 e serdo mais aprofundados
ao longo dessa secdo, com base em nossos inédlitos experimentais.

A Figura 13a e a Figura 13b mostram uma comparaggavés de medidas de DRX
entre o AlBulk sem tratamento térmid¢d@ T) e comTT respectivamente. O Al adquirido para
realizacdo dos experimentos de anodizacdo aprepertia estreitos e bem definidos nos
planos cristalinos (111), (200), (220), (311) eQ4@aracteristicos do metal policristalino. E
possivel observar que a intensidade do plano @@@senta um aumento significativo apos a
realizacdo dd T, assim como, o plano (111) em menor propor¢caoobservado também um
estreitamento do pico (111) apos a realizacdo doepso delT. Os demais planos, por
consequéncia, também apresentaram uma diminuic&uaantensidade e na largura dos
picos. Esse resultado indica que o tamanho médiogrins de Al teve um aumento apds a
realizacdo do processo d@d@. Esse efeito esta associado a um relaxamentotdues dos

graos de Al, aliviando stressda estrutura e, como consequéncia, aumentandoamkeo dos

graos.
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Figura 13: Difratogramas do Al Bulk comercial onde em (a) resultado sem a realizagéo
de TT e em (b) com a realizagcédo de TT.
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A Figura 14 mostra as micrografias comparando agstas de Al preparadas sob
diferentes condicdes de polimentoT&. A amostra de Al (1) sem polimento e s@m
apresentou, apos a anodizacao (2), uma morfoldgaanente desordenada de poros com
diferencas significativas no tamanho e na formapm®s. Com a realizacdo de polimento
mecanico na superficie do Al (3), antes da anoéizag estrutura da alumina formada (4) foi
modificada. Os poros apresentaram uma maior radatsee em tamanho e forma. Contudo,
os defeitos da superficie do Al (3) anteriores @da@acéo ainda podem ser observados. Uma
forma de minimizar os defeitos da superficie foaads da realizacdo de eletropolimento (5).
Com uma superficie livre de defeitos, o processammlizacdo € favorecido, facilitando a
formacgao de uma estrutura (6) com maior organizdegooros, se comparada com as demais
estruturas. A realizacdo dd para minimizar stresse a tenséo interna, intrinsecos entre os
graos de uma chapa de Al comercial, e o0 aumenttamanho dos graos, facilita a auto-

ordenacéo da alumina (7).

Anodizacao Anodizacao

Aluminio sem T TT comTT

Sem
polimento

Polimento
Mecanico

Polimento
Eletroquimico

Figura 14: Esquema comparando a estrutura da alumia anodizada formada em fungéo
do tipo de polimento e da realizacédo de TT.

3.2.1.2 Alumina Auto-Organizada
Com a realizacdo das etapas de preparacédo domkgrome descrito anteriormente, o

processo de auto-organizacdo da alumina porosdadditado. Esse fenbmeno pode ser
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observado na Figura 15a-c, onde as trés amostrasRBlék comercial passaram pelas etapas
de TT e polimento mecéanico, seguido de polimento elefiragco, apds anodizadas em trés
diferentes condi¢cbes, conforme descritas na Tahels amostras Al, A2 e A3 apresentaram
uma alta-organizagéo na estrutura e na forma dass gormados, cond, de 26,4+3,3 nm,
51,7¢2,5 nm e 135+5 nm respectivamente. O calcdoDd foi realizado a partir da
distribuicdo da Figura 15d, usando uma aproximaGamssiana mono-modal para as
amostras Al e A2, e bi-modal para a amostra A3alorvmeédio deD, e o desvio padréo

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

60 80 100 120 140 160
Diametro (nm)

Figura 15: Imagens de microscopia da superficie dalumina auto-organizada das
amostras (a) Al, (b) A2 e (c) A3. No detalhe de cadmagem ha um aumento para
facilitar a visualizagdo da estrutura formada. Em (1), € mostrado um gréfico de
distribuicdo do didmetro dos poros para as trés ddrentes condigdes de anodizagao.

Os resultados obtidos séo totalmente condizentas reportados na literatura
[40,41,42,43,44,34]. Uma unica sutil diferencadailistribuicdo bi-modal encontrada para o
D, da amostra A3. Esse efeito pode ainda néo terokiservado, pois anodizagoes egr g,
nao foram tdo reportadas na literatura como anodem em KSO, e H,C,O4 Outro
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importante aspecto que nos chamou atencado é adafjpie a quase totalidade dos trabalhos
publicados na literatura especializada, realiz@paedestchingconforme a descricao de P.
Li et al [42], usando uma solucdo de 5% dg¢?@, com temperatura variando entre 30 e
45°C, por aproximadamente 10% do tempo total do psacds anodizacgao.

O efeito da distribuicdo bi-modal parddg da amostra A3 e o fato de anodiza¢des em
H3PO, ndo serem muito exploradas na literatura existessim como a influéncia da
mudanca nas condi¢cdes dichingna cinética de dissolucdo da alumina remanescerge

poros, fez com que investigassemos mais a funds espectos.

3.2.1.3 Efeito observado no processo de anodizacao

Primeiramente, investigamos a estrutura da alumimasa formada sem a realizacao
de etching cujo resultado pode ser observado na Figurardférente a amostra A4. A
estrutura de poros formados apresentou uma formiagggular em relacdo a forma e ao
tamanho dos poros. O, medido foi de 82 + 12 nm, valor abaixo do esperpdm essa
condicdo de anodizacdo. Esse resultado ja eraagkpeendo em vista que o processo de
etchingé realizado com o objetivo de remover parte dmia remanescente no interior dos
poros [44], aumentando em até 15% seu tamanho quaatizado na condi¢do padrédo (5%
HsPQy, entre 30 e 4%&) ja descrito na literatura [42]. Em anodizacdes/iamente descritas

[42], o D, para essa condi¢édo de anodizagao, seguidtctig,seria de 180 nm.
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Figura 16: Imagem de MEV da amostra A4 anodizada en;PO, sem a realizacdo de
etching

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

tivemos que mudar as condi¢cdes pré-estabelecidasaprelocidade de dissolugdo mostrou-
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se muito elevada, ndo permitindo assim um estuds detalhado. Assim sendo, baixamos a
temperatura deetching para 5C, mantendo a amostra na mesma solucdo de anamlizaca
maiores detalhes estédo descritos na Tabela 3.

A Figura 17a-d mostra uma sequéncia de imagens H¥ Bba amostra A5. Foi
observado que, nas bordas da amostra, a estr@yn@ras era diferente da estrutura do centro
da amostra apos a realizacdo de 1btdeinga 5C, como mostra o esquema da Figura 17a e
a imagem de MEV da Figura 17b. A Figura 17c moatrastrutura de poros formada no
centro da amostra, apresentando caracteristicadlsmites a da amostra A4 (ver no detalhe
da Figura), porém com, de 86 + 5 nm. O aumento de 5% do valoDde® em decorréncia
de 1h deetchingapos a anodizagdo. Por outro lado, a estrututzodda da amostra apos a
realizacdo detchingera completamente diferente, como pode ser oldenva Figura 17d.

O D, aumentou para 105+10 nm e a morfologia apresentoaspecto onde representava que

“uma camada estivesse sendo dissolvida”.

(a)

Nanotubos

Aluminio

Aluminio

100 yum

Figura 17: Sequéncia de imagens mostrando a diferea entre a borda e o centro da
amostra A5, onde: (a) apresenta um esquema globah c&amostra, (b) uma imagem de
MEV detalhando a borda da amostra, (c) e (d) sdao aeentos do centro e da borda da
amostra A5 respectivamente. A escala dos detalheasdimagens contidos em (c) e (d)
equivale a 1 um.
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3.2.1.4 Tempo de Etching

Em decorréncia do resultado obtido, o tempetdaingfoi aumentado, com o intuito
de verificar o efeito da dissolucao da superficiealimina formada durante a anodizacao. A
Figura 18 mostra uma comparacao entre a bordeeatooadas amostras A4, A5, A6, A7, A8
e A9 em funcdo do aumento no tempoetching E notdrio que a estrutura da borda e do
centro da amostra € modificada com o aumento dpdeateetching Na regido do centro da
amostra, o aumento do tempoetehingalarga os poros, mudanddg de 82 nm (A4) para
200 nm (A9). Esse efeito acontece, pois na paredepdros ocorre a formacao de uma
camada hibrida de alumina, que é facilmente digkoldurante o processo eé&hing[48].

Na regido da borda da amostra, ocorre uma altesagéticativa da estrutura da alumina. A
estrutura inicialmente de nanoporos foi se modificacom o aumento do tempo ekehing,
alterando sua morfologia para uma estrutura detabas. Esse resultado s6 foi observado
guando realizadetchinga temperaturas menores quéQ,Gse ndo, a camada de nanotubos da
borda € completamente dissolvida.

A diferenca na estrutura da alumina formada norcenta borda da amostra pode ser
explicada pelo aumento das linhas de campo eléFitm borda da amostra. Esse efeito
aumenta significativamente a densidade de corfgnt@modificando a taxa de anodizacdo, ou
seja, a formacgdo da alumina na borda é maior eeq&ela formacdo da alumina centro da

amostra.

Amostra - Tempo de Etching

A5-1h A6-3h A7-15h A8-25h A9-63
A T r ¥ 3 n LA B e {
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Figura 18: Imagens de MEV das amostras A4, A5, AG\7, A8 e A9 anodizadas por 2h
mostrando as diferencas na estrutura da alumina neentro e na borda da amostra em
funcdo do tempo destching

A Figura 19a mostra em detalhes a célula hexagdaaklumina identificando
exatamente o ponto triplice da juncdo entre aslahizinhas (ver seta branca). Com o

aumento d¢ na borda da amostra, a célula hexagonal da aluexipande numa velocidade
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maior em relacdo as células da alumina do centrandazstra, formando uma estrutura mais
fragil e com maior nimero de defeitos. A maior patbs defeitos esta localizada no ponto
triplice da juncéo (seta branca) da alumina, ono®re a formacédo da alumina hidratada
(AI(OH)3 ou AIOOH), em maior quantidade que no interiopaoo. A juncao tripla da célula
hexagonal torna-se, portanto, um ponto onde ocprederencialmente a dissolucdo da
alumina durante etching,como pode ser visto ridagura 19b.

A Figura 19c e Figura 19d mostram imagens de ME¥aite transversal das regides
de nanoporos e nanotubos, respectivamente, revetpre a estrutura da parede dos tubos e
dos poros formada é uniforme e continua. ApGs 2dndeizacgéo, foi obtido um comprimento
de poros de 8.3m (1.1 nm.g) enquanto que em 10 min de anodizacdo foram abtido
tubos com 2um (3.3 nm.g) de comprimento, significando um aumento de tré=es da
taxa de anodizacdo da borda em relacdo ao centmmdatra. Nos detalhes da Figura 19c
e Figura 19d, é possivel ver claramente que atesirde poros esta conectada da base até o

topo, enquanto que os tubos apresentam conexdasapela base de alumina barreira.

': C) 200 nm ;

Figura 19: (a) Regido de nanotubos mostrando o pamtde juncdo tripla da célula
hexagonal onde existem defeitos acumulados. (b) R&wmy nanotubular onde o excesso de
alumina foi removido ap0s a realizacdo detching Em (c) e (d), imagens de MEV de um
corte transversal dos nanoporos e dos nanotubos,spectivamente. Os detalhes de (c) e
(d) mostram a amplificacdo de um poro e de um tubo.

3.2.15 Efeito da Geometria do Sistema de Anodizacgéo traiisa Formada

O efeito de borda, sugerido para explicar a difgaethle morfologia no centro e na
borda da amostra, foi avaliado de duas diferentseiras; uma tedrica e outra experimental.
Do ponto de vista tedrico, foi usado um softwaré] [dara simular de forma qualitativa as
linhas equipotenciais e as linhas de campo elééite dois eletrodos paralelos (capacitor),

com a mudanca da razao entre as suas areas.
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A Figura 20 mostra trés diferentes sistemas, cotapggsor duas placas paralelas,
representando o eletrodo de Al e o eletrodo dél@simulacdo realizada, a area do eletrodo
de Pt foi mantida constante nos trés casos e alareketrodo de Al foi variada para simular o
efeito de borda. A Figura 20a representa o sisteona as areas dos eletrodos iguais (1:1).
Nessa simulacdo, é possivel ver que as linhas @guigiais (em azul) sdo paralelas entre si
apresentando uma pequena distorcdo nas bordadetiogl@s; efeito similar ocorre com as
linhas de campo elétrico (em preto). O aumento dada entre Pt/Al aumentou
proporcionalmente a distorcdo das linhas equip@eEne de campo elétrico, modificando
principalmente a quantidade de linhas de campdaoatas do Al, como pode ser observado
na Figura 20b e Figura 20c.

Essa simulacdo, na nossa visdo, mostra de mangitgatjva o efeito de borda que
haviamos proposto anteriormente para explicar doefibservado nas extremidades das

amostras anodizadas.
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Figura 20: Simulacédo qualitativa das linhas equipanciais (em azul) e de campo elétrico
(em preto) de um capacitor paralelo representado amudanca da relacdo de Pt/Al do
sistema de anodizacéo. A relacdo de Pt/Al aumenta da) para (c).
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Como foi descrito na se¢éo 3.1.2, os dois sistetieaanodizagdo montados para a
realizacdo desse trabalho permitem modificar aorandre as areas dos eletrodos. Com isso,
foi possivel estudar experimentalmente o efeitbatea verificado nas amostras A5, A6, A7,
A8 e A9 (razéo de Pt/Al = 2,83) e também na sim@dagualitativa de linhas equipotenciais e
de campo elétrico.

A Figura 21 mostra a densidade de corremtemedida em funcdo do tempo de
anodizacao para quatro diferentes razdes de aneaRdarAl (1, 2,83, 14,4 e 52,83), referentes
as amostras A10, A7, A1l e Al2, respectivamenten Goaumento da razdo de Pt/Alj a
aumenta significativamente de 5 mAZ€rcurva 1) para 190 mA.cf(curva 4), devido a
mudanca do processo de anodizacdo passandéd@&10) paraHA (Al12). Na amostra A10,
referente & curva 1, o valor fé mA.cm?) esta dentro da faixa de valores esperados para um
processo deVA [44]. Aumentando a razdo da Pt/Al (amostras A7 ¥L)A ocorreu um
aumento d¢ e foi observado a formacdo de nanoporos no ceat@mostra e nanotubos na
borda. Nas condi¢cdes de anodizacdo das amostras AI/L, aj na borda € maior que no
centro da amostra acarretando no aumento meédialdotetal dg, como pode ser observado
nas curvas 2 e 3. Para a amostra A1l (Pt/Al=14v&)ar dej chega a 50 mA.cf) dez vezes
maior que na amostra A1l0 (Pt/Al=1). Esse resultadgere que no centro da amostra
prevalece o processo A, enquanto que na borda prevalece o procesbiAde

Para a razéo de Pt/Al de 52,3 (A12),tave um aumento significativo, estabilizando
em 190 mA.crf, valor tipico do processo d#A [33,34] Com isso, ocorreu a formacdo de
nanotubos em toda superficie da amostra. A difaremgminimo local d§ especialmente
para a curva 4 em relacdo as demais curvas, éadawidato de o campo elétrico ser muito
mais intenso na superficie da amostra no processdAd do que no processo ddA,
aumentando a temperatura da amostra durante azagadj podendo gerar um colapso da
camada de alumina. Esse efeito explica porque ateanAl2 so foi anodizada por apenas 10

min.
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Figura 21: Densidade de corrente jJ em funcdo do tempo de anodizacdo para as
amostras Al10, A7, All e Al2.

Com o aumento da razao de Pt/Al, foi possivel otetra estrutura da superficie da
amostra de nanoporos a nanotubos de alumina, ndantemstante o potencial aplicado. A
Figura 22 mostra a variacao linear da coberturaréic@al de nanoporos a nanotubos, em
funcdo da razéo de Pt/Al. Com uma razédo de Pt/A] apenas nanoporos sdo formados na
superficie da amostra, representando 100% da codate nanoporos, ocorrendo apenas o
processo d&MA. Quando aumentamos a razao de Pt/Al para vale&es88 até 45, ocorre
uma mistura deMA e HA sendo encontradas duas regides distintas na a@anastrcentro
nanoporos e nas bordas nanotubos. Quando a raz@dAdéoi maior que 45, nanotubos séo
formados em toda a superficie da amostra,reprexini0% da superficie de nanotubos, e a

partir desse ponto, apenas o procesddAl®correu.
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Figura 22: Cobertura de nanoporos e nanotubos na perficie da amostra em funcéo da
razdo de Pt/Al. A esquerda do grafico (em vermelhph porcentagem de nanoporos na
superficie da amostra e a direita do gréafico (em ai), a porcentagem de nanotubos na
superficie da amostra.

3.2.2 Aplicagbes da alumina porosa

Como foi mostrado ao longo deste capitulo, o psete formagdo de anodizagdo
para a formacao de nanoestruturas de alumina gdassbfabricacdo de templates altamente
organizados e com inumeras possibilidades de gpksa O desenvolvimento apresentado
abre diferentes campos de aplicagOes para sistemnagstruturados. Como forma de mostrar
uma potencial aplicacdo para a alumina nanoesaddur realizamos uma série de

experimentos, cujos resultados serdo apresentagts secao.

3.22.1
Nessa sec¢do serdo apresentados resultados sobriécsegp superhidrofébicas, obtidas

Superficie Superhidrofébica

através do uso de nanoestruturacdo do Al, usangoocesso de anodizacdo discutido
anteriormente. Além da anodizacdo do Al, foram neseidas duas etapas de

funcionalizacdo quimica da superficie do Al.
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Os resultados que serdo mostrados no decorrer gesda foram obtidos através da
parceria com o laboratorio deaser & Opticado IF-UFRGS e com o laboratério de Fisico-
Quimica de Superficies do IQ-UFRGS.

A Figura 23mostra um esquema da sequéncia de processos degiys/para tornar
a superficie do Al superhidrofébica. InicialmeraeAl passou por um processo de polimento
mecanico, a fim de tornar a superficie livre deedde$. Em seguida foi realizado wtching
quimico numa determinada condicdo, onde a superficou com uma textura em escala
micrométrica. Apdés, a amostra foi anodizada conuitmt de formar uma estrutura
nanomeétrica sobre a estrutura micrométrica. Apostasas de micro e nanotexturizacédo, a
superficie foi tratada inicialmente com silano estpdormente com Politetrafluoretileno
(PTFE).

Aluminum Ancdization Silane PTFE
Surface Treatment Treatment

Polished
Aluminum

Etched
Aluminum

Figura 23: Etapas do processo de preparacdo do Alapm tornar a superficie
superhidrofobica.

A Figura 24a-i mostra uma sequéncia de imagens [ Nbs processos de micro e
nanotexturizagéo, seguidos de funcionalizacao aqaicom silano e PTFE. Figura 24a mostra
a superficie do Al sem nenhum tipo de tratamentquanto que a Figura 24b e Figura 24c
mostram a superficie apos polimento mecanico eoteixturizacao respectivamente. Apos as
amostras polidas e a microtexturizadas, foram aadds e o0s resultados desse processo
podem ser observados nas Figura 24d e Figura 2d& €alientar que a camada de alumina
formada durante a anodizacdo apresentou uma espees@ pm com nanoporos c@p de
~180 nm, enquanto que a camada microtexturizadsapiou um camada de ~80 um (Figura
24f e Figura 24g). Apdés o processo de funcionafiaaguimica com silano e PTFE, a
superficie dos nanoporos foi modificada, apreselmamma nanoestruturacdo diferenciada,
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como pode ser observado nas Figura 24h e FiguraE3%$a mudanca esta relacionada,
provavelmente, a polimerizacdo dos radicais dgdoFPTFE que entrou na estrutura porosa,

alterando assim a morfologia.

Figura 24: Sequéncia de imagens de MEV das diferezg etapas do processo de micro e
nanotexturizacéo seguido das etapas de funcionalizo quimica com silano e PTFE.

A Figura 25 mostra uma seqiiéncia de imagens desaigpia Otica da gota da agua
sobre a superficie do Al, com as diferentes etdpgzocesso desenvolvido. A primeira linha
da Figura 25 mostra o efeito da funcionalizacadmapeom silano sobre o Al com polimento,
com polimento mais anodizagdo, com microtexturigagicom micro + nanotexturizacao
para o angulo de contato da gota da agua sobrpe#fisie. O angulo de contato da gota da
agua com a superficie aumenta a cada processoadliatingindo um valor de 151°+2° para
a amostra que passou por todas as etapas do grobEssegunda linha, estd mostrado o
efeito da funcionalizacdo com silano+PTFE sobrd coln polimento, com polimento mais
anodizag&do, com microtexturizagdo e com micro -‘otexturizagéo para o angulo de contato
da gota da agua sobre a superficie. O angulo datooda gota da dgua com a superficie
aumenta a cada processo realizado, atingindo uon ¢al165°+2° para a amostra que passou
por todas as etapas do processo. Cabe salientastpprocesso também induz uma histerese
angular extremamente baixa (sentido dindmico),efa, sima inclinacdo de 1° da superficie é
suficiente para que a gota da agua role sobre mmes

Uma superficie é considerada superhidrofébica ntickeestatico quando o angulo de
contato da agua for superior a 150°. Portantoesgltados apresentados mostram claramente
gue a combinacado das etapas de micro e nanote@g¢@azom a funcionalizacdo com silano +
PTFE torna a superficie do Al superhidrofébicadamd sentido estatico como no sentido

dinamico.
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Figura 25: Sequéncia de imagens de microscopia @ida gota da 4gua sobre a superficie
do Al, tratado com diferentes condi¢des.
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4. ANODIZACAO EM FILMES FINOS DE Al

4.1 Breve revisao historica

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

possibilidades de aplicagcbes das membranas poaotasrdenadas de alumina. No inicio

dos anos 2000, surgiram as primeiras publicac@dificas relatando anodizacdo em filmes

de Al [50,51,52,53,54,55] para formacédo de nanapdm® AbOs. Estudos iniciais mostraram

que as condi¢des experimentais (potencial apliceatcentracdo do eletrdlito de anodizagéo

e doetching temperatura, entre outras) para formar nanopandsnados, a partir de filmes

de Al, eram semelhantes as usadas erBulk Inicialmente, foi verificado que a estrutura

formada nédo apresentava a mesma estrutura orddaadamina formada a partir do Bulk,

porém as dimensdes dos poros coni,ae oD, eram semelhantes. O motivo da diferenga

na auto-formacéo ordenada pode ser explicado @oirtiportantes diferencas entre filmes de
Al e Al Bulk

Na grande maioria dos casos, os filmes estudadlosni espessuras variando de 0,5
a 5 um. Portanto, os tamanhos médios dos gréaofimes de Al, em comparacao
aos grados do Al Bulk eram relativamente menoresncCéoi discutido na secéo
3.1.5.1, o tamanho dos gréos influencia de formmatalina auto-ordenag¢ao dos
nanoporos [42,48,50];

Foram observadas mudancas nos mecanismos de fara@gé@noporos em filmes
de Al comparado ao Al Bulk, devido ao aumento dmexo de interfaces presentes
no sistema. Em Al Bulk anodizado, existe apenageaface AJOz / Al, enquanto
gue em filmes de Al, o sistema é composto por misma interface, ADs / Al /
Substrato [56];

A formagéo devoids na interface AlO; / Substrato acarretando na inversao da
camada barreira. Na Figura, 2&ta mostrado tal efeito onde € possivel ver com o
aumento do tempo de anodizacéo (sequencia de is@geesquerda para a direita)

comecam a aparecer pequenogls (espacos vazios) entre a camada barreira e a
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interface. Esse efeito provoca um aumentcstiessna interface (filme/substrato)
diminuindo a adesédo da camada porosa ao substaatoversdao da camada barreira

(ver flechasy ey’).

i i

Figura 26: Sequéncia de imagens de MEV de filmesnbs de Al sobre Si num corte
transversal (topo) e abaixo uma sequéncia de des@&shrepresentando o efeito de
inversdo da camada barreira [56].

Uma das aplicacdes de maior potencialidade pamafiszes de alumina, a partir de
filmes de Al sobre Si, é a fabricacdo de moldesa padenar estruturas com dimensdes
nanometricas como, por exemplo, o crescimento defiws [57] e nanotubos [58] com alta
razdo de aspectao interior dos nanoporos. Por outro lado, a tatpdo de moldes para
nanodots[59] exige a diminuicdo na espessura da alumima facilitar o crescimento e
aumentar a precisdo no controle do diametro e daaf@osnanodots Entretanto, reduzir
demasiadamente a espessura da camada de Al geraéanmade dificuldades. No caso
especifico de filmes de Al sobre Si, quando o Abtdlmente consumido (transformado em
Al,0O3) 0 processo de anodizacao continua no Si. Comseg@i@ncia, uma camada amorfa de
Si0O, é formada abaixo da camada de alumina. Esse afeit® umstressadicional na
interface, devido a expanséo do $iO aumento no tempo de anodizacdo induz modifesacd
importantes no sistema, devido a expansao dg §if@ altera a estrutura da alumina porosa.

Os avangos nos estudos envolvendo anodizacéolres fde Al para formagédo de
matrizes porosas de alumina eram evidentes. Em, Z0Rn Sune seus colaboradores [48]
publicaram um artigo mostrando a formacédo de naogpde alumina altamente ordenados
sobre silicio, usandphotoresistcomotemplate(ver Figura 27a e Figura 27b) para induzir a

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

" Relagéio entre o comprimento e o didmetro do nanatldu nanofio.
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amostra em determinados pontos para induzir umaizagio preferencial nos pontos
previamente marcados.

A Figura 27c mostra uma imagem de MEV de uma amakdrAl/Si sem a marcagao
do photoresistenquanto que as imagens da Figura 27d e Figuran@gam a estrutura da
alumina anodizada com marcacdo de uma matriz oqi&dea uma matriz triangular

respectivamente.

Figura 27: Sequéncia de imagens de MEV mostrandosaperficie de filmes de Al sobre
um substrato de Si, onde em (a) e (b) estdo apretmas imagens da superficie e do
corte transversal do Al marcado conphotoresist Em (c) esta apresentada uma imagem
da superficie de uma amostra anodizada sem a maréa; comphotoresiste em (d) e (e)
imagens da superficie anodizada das amostras anodias apds receberem a marcagao
com photoresisi48].
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4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Filmes Finos de Al

Foram depositados filmes finos de Al (99.999%) cbs® nm sobre Si (111) pela
técnica deDC-Magnetron Sputteringsistema da marc8alzers modelo BAS-450). O

procedimento de deposicao dos filmes finos se@sgainte ordem:

« Um wafer de Si (111) tipg@ com resistividade de 1-19Q.cm, foi clivado em
pedacos de aproximadamente 1 x 1,5 cm. Apds, Bizesla uma limpeza em
acetona PA com ultra-som por 15 min. Em seguidapasstras foram imersas em
uma solucéo de 5% HF por 30 s, secadas cersebb, e levadas diretamente ao
sistema de deposicéao;

« O sistema de deposicdo foi evacuado até uma pressBase de 3xTPa e em
seguida, foi injetado Ar (99.999%) até atingir agséio de trabalho de 3%1Pa.
Foi usada uma poténcia de 50W-DC, com taxa de agmode 1,5 nm5

* ApOs a deposicéo dos filmes finos foi realizado tuaamento térmicoT(T) em
um forno convencional, a uma presséo de vacuo H8°4Ra & 408C por 3 h, para

relaxar a estrutura dos gréaos de Al e favorecemeeato do tamanho médio;

A Tabela 4 mostra a nhomenclatura das amostrasemmpot deTT realizado para

favorecer o aumento no tamanho dos graos.

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

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

Depois de realizada a etapa de deposicao dos filaseamostras foram anodizadas

conforme esta descrito na secdo 4.2.2.
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4.2.2 Anodizagdo em Filmes Finos de Al

A Tabela 5 mostra em detalhes as condi¢cdes dezagadi, de estagio simples, usadas
para formacdo dos nanoporos de@la partir de filmes finos de Al depositados sobire S
bem como a nomenclatura das amostras que serdadds no decorrer deste trabalho. Todas
as amostras foram anodizadas em uma solucdo daM.Bl;PO,, com tensdo de 140 V a
temperatura de 2Q. Apds a etapa de anodizacio, foi realizadcetohingem uma solugéo
de 2.8 M HPQ, a temperatura ambiente por 1 min. Ao término dicgsso de anodizacdo
(etapas de anodizacaoeéching, as amostras foram lavadas em agua DI e secedlas,

extremo cuidado em, J\éeco.

Tabela 5: Rotinas utilizadas para a preparacao dosanoporos de A}Os, a partir dos
filmes finos depositados por DAQWlagnetron Sputtering.

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

"Naofoi realizada a etapa @#ching

4.2.3 Técnicas de Andlise

As caracterizacdes por microscopia (MEV, MET, FIMEA) e XRD, bem como a
caracterizagao dimensional usandonageJdos nanoporos de alumina, foram realizadas nos

mesmos equipamentos e condi¢cdes descritas na34¢éo
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4.3 Resultados e Discussfes

4.3.1 Anodizacdo em Filmes Finos de Al

Mais detalhes sobre aspectos tedricos e expeisete anodizacdo em filmes finos

de Al sobre Si podem ser observados em anexo gasss8.3 e 8.4.

4.3.1.1 Controle do tamanho de grao de filmes de Al s&re

Filmes finos com espessuras abaixo de 1 um, de atho greral apresentam, tamanhos
de gréo Ty) da ordem de nanémetro. Esse fendbmeno ocorre @asyrocessos de PVD
(Physical Vapor-Depositign sdo realizados, em geral, sob supersaturacd@andev a
formacao de pequenos nucleos com pequeno espagaiNentaso especifico desse trabalho,
o tamanho médio dos gréos da matriz de Al tem ymeldandamental para auto-organizagéo

da alumina porosa, como ja foi mostrado na secb.3.

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

Inicialmente a espessura & pmédio, de Al sobre Si da amostra F1, foram deritb0
e 50 nm avaliados por MET e MFA, como mostrado mgurd 28a e Figura 28b,
respectivamente. Esses resultados indicam que ma¢dio de nanoporos nos gréos de
aluminio é dificultada, tendo em vista queDy € proporcional a uma constante de
crescimento dé& = 1,29 nm.\*" [6,9,11,50]. Em condicdes tipicas de anodizacépsecéo
3.1.5, oT¢g minimo para que os poros iniciem sua formacgéaoréo de Al, deveria ser de 24 a

33 nm para anodizac¢fes eSSy, 52 nm em KHC,04 € 181 nm em kPQO,. Com base nesses

" E importante salientar que essa constante deimesio foi estabelecida através do estudo de aasode AlBulk
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resultados, realizamos uma série de Tratamentorid@s (ver condigdes na Tabela 4), com
diferentes tempos para aumentafgpomedio dos gréos de Al e atingir um tamanho minimo
para ocorrer a formacao dos poros nos graos demiicondicbes de anodizacdo dgP8,
(tamanho minimo de 181 nm).

A Figura 29a-g mostra uma sequéncia de imagensk# d& morfologia superficial
das amostrafl, F2, F3, F4, F5e F6 respectivamente. A Figura 29g mostra, através dos
difratogramas de raios X das amostfds F2, F5 e F6, o aumento do pico de difracdo
referente ao plano cristalino (111) do Al, indicaralcrescimento dos graos do Al. A Figura
29h, mostra que ocorre uma dependéncia linear enienanho médio dos gréos de Al e 0
tempo deTT, medidos a partir das imagens de MFA da Figuraf28apossivel ver que
ocorre aumento ndy de Al de 50 nm (amostr&l) para 240 nm (amostria6), apds a
realizacdo d&@T por diferentes tempos.

T T T T
— Al S
ALt — 3h,500°C
\ . s 18h, 500°C
= h WY w— 24h, 500°C
¢ FAR
s ! Dnm
(a) g
Al (200)
—
38 40 42 44 46

20

Tamanho de grao do Al T_(nm)

(h)2 a ﬂ56?89| 0 a0

Tempo de TT (h)

Figura 29: Seqiéncia de imagens de MFA referentes amostras (a)F1, (b) F2, (c) F3,
(d) F4, (e)F5 e (f)F6. Em (g), uma sequéncia de difratogramas de raios &as amostras
F1, F2, F5 e F6,mostrando o aumento da intensidade do pico de ddcao referente ao

plano (111) e, em (h), grafico relacionando o tam&o dos grdos de Al em funcdo do
tempo deTT.
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Para metais e ligas metalicas (podem-se inclunrefdl finos) o crescimento do rei
do gréo para temperaturas fixas em funcéo do terémtescrito por [44]:

R= Bt" (17)

ondeB € uma funcdo da temperatura elepende do material, sendo de 0,4 a 0,5 para o Al
[60]. Nas condicdes de&T realizadas nesse trabalho, o valorrdebtido foi de 0,47. O
aumento dos graos de Al em funcdo do tempdTdecorre devido a reducéo de defeitos, do
stressinterno e da minimizacdo da energia de supetdici&me fino. Efeitos de coalescéncia
de gréos também ocorrem, fazendo com que os gréoneres desaparecam, aumentando o
tamanho médio total.

Com a realizacdo doT, nas condicfes das amostFisA com 190 nm é6-A com
240 nm, foi atingido o objetivo inicial de encomttama condi¢do onde By do Al fosse
superior a 181 nm. Assim, foi possivel estudarflaéncia doTy na formag&o da estrutura da

alumina porosa.

4.3.1.2 Influéncia do tamanho de graos do Al na estrutlaalumina porosa

Depois de realizadd T, as amostras foram anodizadas conforme esta desait
Tabela 5. Os resultados das anodizagOes das ambitw@al, F2-A, F3-A, F5-Ae F6-A
mostram a formacgao de nanoporos com diferenca#isajivas na estrutura, na forma e nos
valores deD, e Di,; dos poros, como pode ser observado nas microscdpi&igura 30a-f.
Também mostram diferengas nas relagéeddoDi; em relacéo ady da Figura 30g.

As estruturas formadas apresentaram uma dependéiteta com oTgy do Al,
aumentando linearmenteDy de 48 nmE1-Al) até 125 nmK6-A), e aDi,; de 90 nm até 240
nm. Segundo dados da literatura, para filmes fid®sAl anodizados nas mesmas, eram
esperados valores @l da ordem de 70 a 120 nm [51]. A diferenca nosrealdeD, para as
amostrag-1-Al (48 nm),F2-A (57 nm) eF3-A (69 nm) esta associada Bpdo filme fino de
Al, que limita a expanséo da célula da aluminaossbilitando o crescimento do poro com a
uma( esperada de 1,29 nm*\[34]. Por outro lado, os valores @y observados para as
amostrag4-A (95 nm),F5-A (98 nm) eF6-A (125 nm) sdo compativeis com os resultados
encontrados na literatura [48]. Esse efeito egi&db ao aumento ik, apos a realizagdo do

TT, possibilitando a expanséo da alumina para dimsna@ximas das esperadas.

" Constante de crescimento: p&xg= 1,29 nm.V* e pareDi,, = 2,5 nm.V*
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Figura 30: Sequéncia de imagens de MEV das amostrés) F1-Al, (b) F2-A, (c) F3-A,
(d) F4-A, (e)F5-A e (g)F6-A. (g) Dependéncia dd'g em funcéo doD, e daDix.

Da Figura 30g obtemos dois importantes resultajiasdependéncia linear d, e do

Dint em funcéo dd 4 obedece, respectivamente, as seguintes equagoes:

Dine = 50,1+ 0,8 T, (18)

D, = 25,7 + 0,4 T, (19)

i) existe um fatoDj,, ~ 2Dp. Cabe salientar que as relacdes das equacoetsIl8ae validas
para sistemas ondeTy € menor que o tamanho minimo para ocorrer a famae uma
célula hexagonal de alumina com uma constgrte1,29 nm.VA. Para estruturas coffy,
superior, valem as relacdes ja estabelecidasenatlita [6,42,44].

As amostra$4-A, F5-A e, principalment&6-A apresentaram uma estrutura formada
com dois grupos distintos d&, sendo um poro maior no centro rodeado por pokITONes.
A formacdo desse tipo de estrutura ja havia sidstmada porM. Kokonou e seus
colaboradores [61] para amostras anodizadas emdedue K50, e H,C,0,4. Em solugéo de
H.SQO,, foi observada uma célula com estrutura pentagomdlexagonal, com variagfes de
tamanho de 35 a 50 nm. Para eletrélitos ge,8, a célula de alumina (geometria pentagonal
ou hexagonal) expandiu para 100 a 120 nm. O tamdaluglula formada limita a geometria
e as dimensdes dos poros, resultando em uma estpegatagonal ou hexagonal ordenada
com um poro no centro. E importante ressaltar gte efeito ainda ndo havia sido mostrado
para anodizacdo em solucdes de@l.

Na Figura 31a(l) e Figura 31b(l) € mostrada umaparagdo atraveés de imagens de
MEV da superficie das amostr&&-Al e F6-A respectivamente, onde é possivel observar
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claramente a estrutura com dois grupos de porosddenentes valores de, na amostra F6-

A. A formacao dessa estrutura ocorre porque o icnesto da célula da alumina foi limitado
pelo Ty. Esse fendbmeno cria zonas com defeitos localizpdeferencialmente nos pontos de
juncdo das células, que sdo dissolvidos durantdching revelando essa estruturbla
amostraF1-Al, esse efeito ndo ocorre porque nos graos de Aggresentarem um tamanho
menor, as tensdes ao longo dos contornos de grdertea serem iguais, impedindo a criagéo
de defeitos preferenciais durante a expansao diaa alumina. Na Figura 31a(ll) e Figura
31b(ll), sdo mostradas imagens de um corte trasalvatas amostrafl-Al e F6-A,
respectivamente, onde é possivel ver (linhas véiaset verde) que a estrutura dos poros
observada na superficie (Figura 31a(l) e Figuralplbe repete ao longo da espessura do

filme de alumina.

Figura 31: (a-l) e (b-1) Imagens de MEV da superfie F1-Al e F6-A respectivamente.
Em (a-ll) e (b-ll) Imagens de MEV do corte transvesal das amostras F1-Al e F6-A,
respectivamente.

4.3.1.3 Influéncia do tempo de anodizacao na estruturaldanina porosa

O processo de anodizacdo do Al emlmodifica a densidade da camada anodizada
de 2,7 para 4 g.cth Em decorréncia dessa mudanca, durante a anodjzacérre uma
expansdo da camada de®@d em relagdo a camada de Al original. Na Figuraé3gossivel
observar uma sequéncia de imagens da superfiaecerte transversal da amoska-Al,
usando mapeamento quimico por EDS para identifisaiementos Al, O e Si. O filme de Al
com 150 nm de espessura teve uma expansao de 28fbeda anodizacao, atingindo 180 nm
de espessura de A);, como mostra a Figura 32 (Il). Abaixo da camadaallenina, foi

69

——
| —



observada a formacdo de uma camada de &t 76 nm de espessura em 10 min de
anodizacdo, como é mostrado claramente nas imalgelkEV e nos mapeamentos quimicos
da Figura 32 (I)-(VIll). A camada de SiGoi formada logo depois que o Al metalico foi
inteiramente oxidado e transformado em aluminagarQuando o Al metalico é totalmente
consumido, a solucdo 4cida penetra na interfacgn{ifla/Si) iniciando a formacéo de $jO
alterando a cinética de anodizacdo que havia dbongin estado estacionario. A modificagdo
dessa cinética cria urstressmuito grande nessa interface, provocando umaaagfer na
camada barreira da alumina, como forma de ali\daesiress(o mecanismo de inverséo da
camada barreira esta descrito na secéo 4). Esgegdea pequenos espacos vaziasds na
interface AbO3/SiO, como estd mostrado na Figura 31 e Figura 32.

Corte-Transversal

ALO: ~ 180 nm
Si02 ~ 76 nm

Figura 32: Sequéncia de imagens de MEV da superfécie do corte transversal da
amostra F1-Al (I e 1) e mapeamento quimico com EDfara os elementos Al (Il e V),
O (VeVl)eSi(VIle V.

Através da curva de densidade de corredteeifn funcdo do tempo de anodizacgéao, é

possivel identificar o momento exato em que o ftélmente consumido e transformado em

70

——
| —



alumina, iniciando o processo de anodizacao dé Sigura 33 mostra uma curva tipicade
em funcdo do tempo de anodizacdo. O intervalcdl Zmin e 42 s) corresponde a anodizacdo
do filme de Al, como ja foi mostrado na secdo 3.Qdando o Al é totalmente consumido, a
J aumenta abruptamente de 4.1 para 5.85 mA eyido 1), devido & anodizacéo localizada
no substrato de Si, formando uma camada isolant8i@e Com o aumento do tempo de
anodizac&o, @ continua aumentando lentamente até 7,9 mA,aquando a anodizacgéo é
terminada. A flutuacdo na (principalmente no intervalo IlI) ocorre em funcéo
aquecimento localizado na base dos poros, provopadefeitoJoule na interface SigSi
[50,51,53]. Esse efeito gera wtressndo uniforme, que dificulta a dissipacao de catan,

decorréncia do aumento da taxa de dissolucao [p0,53

16
14

J (mA.cm’)
O N I (@) o o (]

0 2 4 6 8 10
Tempo de Anodizacao (min)

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

Com o aumento do tempo de anodizacao, foi obseruad@umento na camada de
SiO, formada abaixo da camada porosa de alumina. Coécreca de RBS, foi possivel
avaliar o efeito do aumento do tempo de anodizagdespessura da camada de,SEOMo
esta mostrado na Figura,3ravés de uma comparacéo entre a amb&teas amostrasl-
Al, F1-A2, F1-A3, F1-Ade F1-A5. A medida de RBS da amostra F1, representada com a
linha preta, indica que a espessura de 150 nmirde tile Al confere com a medida feita por
MET. Comparando as amostr&d (linha preta) eF1-Al (linha vermelha) verifica-se um
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deslocamento na separacéo entre o Al e o Si enkédPara 755 keV, indicando que houve
uma expansao da camada de Al (espessura inickll eia de 150 nm expandiu para 180 nm
de alumina apds a anodizacao) devido a formac@dAB. Nas amostraB1-A2, F1-A3, F1-

A4 e F1-A5 0 mesmo efeito foi observado em relacdo a cameddudnina. Entretanto, com

0 aumento do tempo de anodizacédo, a espessuranddaae Sig) abaixo da alumina, torna-
se mais espessa. O mesmo efeito pode ser obsenadslacdo ao oxigénio, que aumenta a
sua area com o aumento do tempo de anodizacdontancimacdo de fosforo observada

ocorreu em funcéo do eletrdlito utilizado nas anagbes.
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Figura 34: Graficos de RBS das amostras F1, F1-AE1-A3, F1-A4 e F1-A5, onde é
possivel identificar a espessura do Al e a expanséa alumina bem como o aumento da
camada de SiQ com o aumento do tempo de anodizacgéao.

O aumento no tempo da anodizacdo além de promaweaumento na camada de
SiO,, provocou mudangas dimensionais na estrutura ol@s pOD, e aDj, foram alterados
de 48 para 90 nm e de 90 para 150 nm, respectitameomo pode ser observado nas
imagens de MEV da Figura 35a-d e no grafico dargi@be. As mudangas 2, e naDin

nao eram esperadas, tendo em vista que tal resudtédentdo ndo havia sido relatado na
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literatura. Essa mudanca estad provavelmente assoéiaexpansdo do SiQue cria uma
pressdo de baixo para cima, aumentando a energiapaeficie da alumina. Com o aumento
do tempo de anodizacdo e da camada de, 3i(Qpressdo aumenta, fazendo com que a
estrutura de poros se modifigue de modo a minimgzanergia adicional do sistema. Em
tempos muito elevados de anodizagdo, ocorre o roemad da interface ADs/SIO,
descolando o filme de alumina do substrato de Si.
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Figura 35: Imagens de MEV das amostras (a) F1-A2b) F1-A3, (c) F1-Ad e (d) F1-A5 e
em (e) grafico relacionando @, e aDj, em fun¢éo do tempo de anodizacéo.

4.3.1.4 Modelo

A formacdo da camada de $i@ sua expansdao, com o aumento do tempo de
anodizacao, gerou uma pressdo de baixo para cumeraando a energia livre da superficie
da alumina porosa. Para diminuir a energia aditiomaestrutura de poros foi alterada,
induzindo mudancas rid, e aDiy.. A Figura 36 mostra um modelo qualitativo, desévido
a partir dos nossos dados experimentais, parar tdaszrever o efeito ocorrido durante o
aumento do tempo de anodizacdo. Logo apos termavashmpleta anodizacéao do Al (Figura
36a), uma camada de Si€@omvoidslocalizados na base dos poros comeca a ser fornaada
interface AbO4/Si (Figura 36b). Os pequenesidsexercem uma pressao de baixo para cima
na camada de alumina (representada esquematicapstagesetas vermelhas da Figura 36b),
devido a diferenca de volume, em funcdo da expadedBiQ em relacdo ao Si. Com o
aumento no tempo de anodizagcdo, a espessura doeS#pressao na base dos poros
aumentam, fazendo com que ocorra a inversao dadbasgmada barreira, Figura 36¢c. Como
a alumina néo pode expandir para os lados, parlesttada pelas bordas laterais da amostra,
0S pPOros maiores comegcam a exercer uma pressao $o0di@ 0s poros menores (ver setas

pretas da Figura 36c¢), de modo a diminuir a enatgiauperficie. Porém, com o aumento do
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tempo de anodizacdo, dois mecanismos podem oqoarer diminuir o efeito da pressdo
exercida pelo aumento da camada de;3)® fechamento dos poros menores, promovendo o
aumento dd, e aDj,;, como esta mostrado na Figura 36d) se o tempo de anodizag&o for

muito elevado, chega um momento em que ocorre @iroento da interface, descolando o
filme de alumina do Si.

Dt Dy
—_—l

Al:O-

A ESiO: BSi E Voids

Figura 36: Esquema mostrando o efeito do aumento déempo de anodizacdo na
mudanca da estrurura dos poros em relagéo ab, e aDjy. O aumento no tempo de
anodizacao ocorre de (a) para (d).
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5. ANODIZACAO EM TITANIO

5.1 Titania anddica: processo eletroquimico
5.1.1 Breve resumo histoérico

O dioxido de titanio (TiQ) € um material que desperta grande interesseif@ent
devido as suas propriedades fisico-quimicas e aadgrnumero de aplicacbes que oferece.
Como exemplos de aplicacBes, € possivel destag@rcatdlise [62,63], materiais auto-
limpantes [64,65], célula solar [66,67], catali€s,p9], sensor de gas [70,71], dopantes
[72,73], biomédicas [74,75], ceramicos [76,77] dicgs [78,79]. O Ti e outros metais
conhecidos como metais-valvula séo estudados hip rempo, e ha mais de 50 anos ja se
sabe que é possivel formar uma camada de Adhogénea e compacta através do processo
de anodizagdo em meio aquoso [80,81].

A estrutura do Ti@ crescido sobre o Ti pode ser amorfa ou cristalileggnendendo
diretamente dos parametros usados, como potemdiehdo, tempo de anodizagédo ou a taxa
de subida do potencial [82]. Por exemplo, em pasendaixos (menores que 20 V), a
estrutura do TiQ tende a ser amorfa, enquanto que em potenciaisresaiocorre a
cristalizacdo do Ti@ Dependendo dos parametros de anodizacdo, aueatratistalina
formada pode ser anatase [83,84,85,86,87], umaimaiste anatase e rutile [83,87,88] ou
somente rutile [83,87].

A adicdo de ions de fluorF{) ao eletrdlito usado na anodizagdo modifica
completamente a morfologia do Li@rmado. Nanotubos e/ou nanoporos ordenados podem
ser formados, como mostra o0 esquema da Figuram3gefal, a morfologia e a estrutura dos
nanoporos/nanotubos sdo controladas diretamenteas palondicbes eletroquimicas
(particularmente pelo potencial usado) e pela caiggo do eletrdlito (em particular a
concentracdo de HF, o pH da solucéo e a quantiaéigO no eletrdlito).
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TiO: compacto
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Figura 37: Desenho esquematico mostrando a dependés das condicbes de anodizacdo
(potencial aplicado e eletrélito) no controle da esutura do TiO , formado, partindo de
poroso para tubular [82].

A primeira geracao dos nanotubos deI$0rgiu no final da década de 90 e inicio dos
anos 2000 [89,90,91], e o processo era realizadmeim aquoso contendo HF. As estruturas
formadas apresentavam limites na espessura, migpnald valores maiores que 500-600 nm.
Ja com a utilizacdo de eletrolitos neutros comigdadde NaF e NEF (ao invés de HF),
comecou a chamada segunda geragdo de nanotubosOde EBse processo aumenta
significativamente o pH da solugéo, sendo assindadihanotubos com espessuras da ordem
de 2 um [92,93,94,95]. A terceira geracdo de ndmustdicou conhecida comibee water
pois a anodizacao ocorre em eletrolitos livres d®.HOs nanotubos sao formados ejn:
eletrolitos de glicerol, apresentando paredes ewneente finas e comprimento nunca
superior a 7 um [96] oii) eletrdlitos de CEHCOOH com didmetros extremamente pequenos
[97]. Os estudos mais recentes apontam para a ¢aorde nanotubos com comprimentos da
ordem de 260 um [98] e geometria de arranjos heyagd99], formados em condicdes

especificas de anodizacédo em eletrolitos de etiéool ou DMSO.
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5.1.2 Formagéo e crescimento de nanotubos

5.1.2.1 Estagios de crescimento
O crescimento anodico de oOxidos sobre superficietallnas e a formacdo de
nanotubos s&o, em uma aproximagao simples, gowesnpdr uma competicdo entre a

formagé&o do 6xido anddico, de acordo com a reagéo:

Me + 2H,0 - Me0, + 4H* + 4e~ (20)

e a dissolugéo quimica de 6xidos fluorados comglermno,

MeO0, + 6F~ - [MeFg)?>~ (21)

Respectivamente, ocorre o transporte de céatiomsgenterface 6xido / eletrélito:

Me** + 6 F~ > [MeFq)?~ (22)

A reacdo mostrada na Equacao 20 descreve o cregoimie 0xido na superficie do
metal anodizado, como estd mostrado no esquema&deaB8a, em um eletrélito livre de
Fltor. Espécies do metal oxidado reagem com for&°dé&da HO) formando a camada de
6xido. Além disso, o crescimento desta camada &atada pelcE, auxiliando no transporte
de fons (3 e Ti*") através do 6xido. Como o sistema esta submetigioliéacéo de unk
constante, & dentro do 6xido é reduzido progressivamente cammento da espessura do
mesmo, tornando esse um processo auto-limitado.

Na presenca de ions Be o processo de oxidacdo se torna menos limitamopgode
ser observado no esquema da Figura 38b. Esse @deose principalmente a dois efeitos do
ionF: i) a capacidade de formar um complexo solluvel e@ #eTiF2~, conforme a Equacao
21, eii) o pequeno raio idnico que possibilita a penetragaoestrutura do Ti§) e a
possibilidade de ser transportado através do Ogmn a aplicacdo d&. O complexo
formado na superficie do TiOestd em constante processo de dissolucdo, immedind
precipitacdo de Ti(OHPy, como os ions de % que chegam na interface éxido / solucao,
podendo ser solvatados emFZ~ (Equacdo 22) antes de reagir e formar o precipitad
Ti(OH)xOy.
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Figura 38: Representacdo esquemética do Ti anodizacbnde em (a) sem a presenca de
ions fluoreto (formacdo de uma camada homogénea) e (b) na presenca de ions
fluoretos (resultando na formacéao dos nanotubos) £8.
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5.2 Procedimento Experimental

Nessa secado serdo descritas todas as etapas riesgsa@ a formacdo de nanotubos
de TiG, a partir da anodizacédo de amostras de Ti metébowercial. Sera mostrado ainda, o
processo de sintese de nanoparticulas de Au, lestdbs por citrato, a serem usadas na
impregnacdo da matriz de TiOSerdo descritas as técnicas de caracterizagdo e o
procedimento experimental no estudo do eventuatlosaanotubos como catalisadores para

a producéo de H

5.2.1 Preparagéo do Ti

As amostras foram fabricadas a partir de uma clap&@i comercial com pureza de
98,6%. As etapas de preparacdo do Ti metalico cosinagem, polimento e limpeza foram
realizadas de forma semelhante a preparacdo dweeAldgscricdo na secao 3.1.3.1), porém

sem a realizacéo das etapagdies eletropolimento.

5.2.2 Anodizagbes

As solucdes de anodizacao foram preparadas usgododéonizada (DI) com pH 6,0.
Os reagente&tilenoglicol (ETG) e Fluoreto de Amonio (NjH) usados foram da marca
Sinthy Apoés preparada, a solu¢éo de anodizagéo apresemt@H de 5,5 a 6.

Os nanotubos de Tigforam formados pelo processo de anodizacéo cotmblédle a
base de ETG com 10wt% de®ie 0.5 wt% de NkF, e um potencial variando de 20V a 80V
de 2h a 20h. As amostras foram anodizadas com elagéo de area entre os eletrodos de
Ti/Pt de 1:1, com uma rampa de tensdo de T ¥ temperatura ambiente, e uso de ultra-
som durante todo o processo. O sistema de anodizesgéilo foi 0 de geometria horizontal,
conforme foi descrito na segao 3.1.2.

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

que sera utilizada no decorrer desse trabalho.
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Tabela 6: Nomenclatura utilizada para as amostras@nanotubos de TiQ anodizadas
com diferentes tempos de anodizacéo.

Amaostras Tempo de Anodizacéo (h)
SNT1 2
SNT3 4
SNT15 20

5.2.3 Tratamento Térmico

Com o objetivo de estudar o efeito da cinética risdatizacdo dos nanotubos (NT's)
de TiG, com Au na estrutura, foi realizado, apds o prareks anodizacdo um tratamento
térmico 'T) em atmosfera ambiente nas seguintes temperatmrdsente, 150°C, 250°C,
350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C, 700°O&®.

As amostras §NT1, NT1-1, NT1-2, NT1-3, SNT3 SNT1H5 usadas como
fotocatalisadores para producdo dg gdssaram pof T em pressdo atmosférica por 3h a
580°C.

5.2.4 Sintese de Nanoparticulas de Au

As nanoparticulas (NP’s) de Au foram sintetizadasudir do HAUC} e estabilizadas
por citrato de sédio . Inicialmente foi preparadaausolucéo aquosa de 5,0%101 HAuCI,
(0.17g de HAuCJ em 100 ml de LD DI). Foi adicionado 1 ml dessa solucdo em 18 enl d
H,O DI. Apds, essa solucdo foi aquecida até o poatekdilicdo (aproximadamente 105°C).
Quando comecou a ferver, foi adicionado 1 ml decgm aquosa de 0.5% citrato de sodio
(0,259 de citrato de sédio em®) até atingir uma coloracdo rosada. Apos atingwlaracao
rosada, o aquecedor foi desligado e a solugcdo fesitiando até atingir a temperatura
ambiente. Esse procedimento corresponde a umadsoham concentracdo de 2,5%M
Foram preparadas ainda mais duas diferentes coacées de solucdo de 12,5%M e
25x10*°M. Maiores detalhes sobre sintese de nanoparti¢iBss) metdlicas podem ser

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

O processo de dopagem dos nanotubos de do® NP’s de Au durante a anodizacao
foi realizado nas mesmas condi¢des de anodizacswitds na se¢do 5.2.2. A diferenga foi
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apenas a substituicdo da agua (10wt%) da solucéandeizacdo por 10wt% de solucao
aquosa de NP’s Au. Esse experimento foi realizado tentativa de incorporar as
nanoparticulas de Au na estrutura dos nanotubo3i@e no decorrer do processo de
anodizacdo. Foram preparadas solu¢cdes de anodizagadiferentes concentracdes de NP’s
de Au, 2,5x10M, 12,5x10°'M e 25x10*°M. A Tabela 7 mostra a nomenclatura das amostras
sem NP’s de Au e com NP’s de Au, que sera utilizaolalecorrer desse trabalho. Apds a

anodizacao, as amostras sofrefamem atmosfera de por 3h a 580°C.

Tabela 7: Nomenclatura utilizada para as amostras@& nanotubos de TiQ dopadas com
nanoparticulas de Au durante o processo de anodizag.

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

5.2.6 Técnicas de Andlise

As caracterizacfes por microscopia (incluindo MBAET, FIB e MFA) bem como a
caracterizagdo dimensional usandbmageJ dos nanotubos de Ti® das nanoparticulas de
Au foram realizadas como descrito na segao 3.1.4.

Foi realizado um estudo sistematico no Laboratdfaxional de Luz Sincrotron
(LNLS) de difracdo de raios X (DRX) a baixo angelam aquecimento da amostrasitu
para avaliar a influéncia da concentracdo de NE’'Auwl na fase cristalina dos NT’s de FiO
Os resultados preliminares apontavam para uma madaa termodinamica de transicao
entre as fases anatase e rutile. Para avaliacé® efego era fundamental realizar as medidas
no LNLS, tendo em vista que a estrutura la dispgindermite a realizacdo das medidas de
forma adequada e precisa. As medidas foram reakizadb pressdo atmosférica com um
angulo rasante de 0.25° e a temperatura variandmtdeente até 800°C.
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5.2.7 Aplicagbes

Os nanotubos de TiQ sintetizados e dopados com Au, foram testadosocom
catalisadores para producdo dg Ws medidas foram realizadas no laboratério décd-is
Quimica de Superficies do IQ-UFRGS.

5.2.7.1 Producéo de

A Figura 39 mostra um esquema do sistemaater splittingusado para a geracao de
H, a partir dos nanotubos de TidD sistema consiste basicamente de uma fontezd@gdu
caso uma lampada de Xe-Hg de média pressao de 1d#Wténcia), marcacientecte um
reator fotoquimico (de teflon) com uma janela dartap. Podem ser acoplados ao sistema

alguns filtros de onda e um filtro de 4gua com jetbln de barrar a radiacdo infravermelha.

Reator
Fotoquimico

Saida para
Janelas de Quartzo | Cromatografia
Gasosa
—1  Solucéo
Agua + methanol
I | ‘-
Filtro de agua Filtro de onda Amostra

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

Inicialmente foram realizados alguns experimentasa pdefinir a concentracdo de
metanol em agua com melhor rendimento. As concgiggade metanol em agua testadas
foram 5%, 11,11% e 22,22 %. ApOs algumas horasxpges&do dos nanotubos a radiacao,
uma aliquota de gas é retirada do reator e levaga equipamento de cromatografia gasosa
para quantificar o plgerado. Foram realizadas medidas a cada horaatisearem média, até

um total de 6 horas de exposicéo do fotocatalisadadiacéo.
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5.3 Resultados e Discussofes

Os resultados e as discussbes desse capitulo detdmlos em quatro partes. A
primeira parte terd& como enfoque principal a foldimae a caracterizacdo de nanotubos de
TiO, a partir de anodiza¢cées em Ti comercial.

Na segunda parte dessa secdo, serdo mostradosultades referentes a sintese e a
caracterizacdo de NP’s de Au, reduzidas a partsatlade HAuCJ e estabilizadas por citrato
de sddio. A formacéo e a caracterizacdo de nanstdbdliQ dopados com NP’s de Ao
situ, e a anodizagao serdo descritas na terceira pade dapitulo.

Na quarta parte desse capitulo sera mostradazac¢dio dos nanotubos de Bj@uros
e dopados com Au como catalisadores para a gedecdb a partir do processo deater
splitting.

Maiores detalhes podem ser observados em anexseg@ss 8.5, 8.6 e 8.7.

5.3.1 Nanotubos de Ti®

5.3.1.1 Morfologia e estrutura cristalina

A Figura 40a mostra uma imagem tipica de MEV deedige das amostraSNT1,
SNT3 e SNT15Independente do tempo de anodizacdo, ndo forvdm® nenhuma alteracéao
na morfologia dos NT's de Tg®ODDe modo geral, € possivel observar uma pequapardio
de forma e tamanho dos nanotubos de ,Ti@dresentando diametro totaDt] de
aproximadamente 60 nm, diametro interp) (de aproximadamente 40 nm e diametro da
parede Dy) de aproximadamente 10 nm.

A Figura 40b-d mostra imagens de MEV de um coeesversal referente as amostras
SNT1, SNT3 e SNT15espectivamente, onde é possivel observar a cadaithel dos NT's de
TiO, da superficie até a base e também uma homogereittadliametro ao longo da
estrutura. A Figura 40e mostra uma relacdo graf@waomprimento dos NT's de TiGm
funcdo do tempo de anodizagcédo. Desta relacdo,dssipel calcular a taxa de anodizacao

(TA) dos nanotubos de TiGormados em aproximadamente 0,42 An.s
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Comprimento dos NT's de TiO, (um)

0 L 1 I 1 i 1 L 1 L 1 i 1 L 1 I 1 L 1
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(e) Tempo de anodizagéo (h)

Figura 40: (a) Imagem de MEV da superficie da amost SNT1 e em (b), (c) e (d)
imagens de MEV do corte transversal das amostra&SBNT1, SNT3e SNT15 Em (e) esta a
representacdo grafica do comprimento dos NT's de O, em funcdo do tempo de
anodizacéo.

Existem duas maneiras de controldd© D;, e D, dos nanotubos de T30A primeira
maneira € mudando o meio de anodizacdo e a seguadaira € através do controle do

potencial de anodizacdo, mantendo o mesmo mditaiores detalhes sobre controle

" Nesse caso existe um intervalo de valores dosigiate onde ocorre a formagéo dos nanotubos. Eenpiais muito
baixos, é formado um filme homogéneo barreira, @etanciais mais elevados apenas a dissolucéoQceTavorecida.
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morfolégico dos NT's de Ti®@ podem ser encontrados nas referéncias
[90,91,92,93,94,95,96,97,98,99,100].

Os NT's de TiQ formados através do processo de anodizacdo afaesépicamente
estrutura amorfa e, quando submetidos ao proces3d ¢ao cristalizados tipicamente nas
fases anatase e/ou rutile [82]. Alguns estudosqéatraram que, em temperaturas acima de
280°C e em atmosfera de ar, os nanotubos comecamcarsagrtidos em anatase [82] e, em
temperaturas superiores a 450°C, na mistura deasnat rutile e a partir de 6@
invariavelmente € observado 100% da fase rutilg [82

A Figura 41 mostra um difratograma tipico da estaifcristalina dos nanotubos de
TiO, referente a amostr@NT1 apdsTT de 3h em atmosfera ambiente a 580°C. Com a
realizacdo d@'T os nanotubos apresentaram uma estrutura composi®¥ da fase anatase
e 60% da fase rutile. Os mesmos resultados, réésrenestrutura cristalina foram obtidos

para as amostr&\NT3e SNT15nas mesmas condicdesTE

2 theta

Figura 41: Difratograma de raios X da amostra 8IT1 ap0sTT por 3h em atmosfera
ambiente a 580°C As letras A e R sinalizam os picatas fases anatase e rutile,
respectivamente. Importante salientar que a amostreéSNT1 foi medida em &angulo
rasante de 0.5°; por isso, ndo aparecem o0s picos ddracdo referentes ao Titanio
metalico.
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5.3.2 Nanoparticulas de Au

5.3.2.1 Absorc¢éao de luz

Foram preparadas trés solucées de NP’s de Au cormentacbes de 2,5x1MI,
12,5x10'™ e 25x10°M. A Figura 42a mostra a mudanca da tonalidadesdagées de NP’s
de Au preparadas com as diferentes concentracoes.aGmento da concentragcédo da solugao
foi observado um aumento significativo da intendedaa absorbancia em 520 nm, como
mostra o espectro de UV-Vis da Figura 42b. A alismrem 520 nm esta relacionada a

ressonancia de plasmons, associado ao tamanhddaséAu.

(a) (b) ..
25104M  5x2510°M 10x2510'M o —10x2,5.10'M
- ' [N —5x2,5.107M
25
—2,5.104M

Absorbancia

AW 40 50 60 70 80
A (nm)

Figura 42: (a) Fotografias das solugbes de NP’s dei onde é possivel ver a diferenca de
coloracdo com o aumento da concentracdo e em (bpestro de UV-Vis das solu¢cdes de
NP’s de Au com diferentes concentracoes.

5.3.2.2 Disperséo e tamanho

O aumento da concentracdo da solucdo ndo modifidamanho médio das NP’s de
Au. A Figura 43a e Figura 43b mostram imagens dd M&s nanoparticulas sintetizadas com
concentracéo de 2,5x1®1, onde é possivel ver a disperséo e a homogereigtmdamanho.
A Figura 43c mostra um histograma da distribuic@ot@imanho, apresentando um valor
médio de 12 nm. Ja a largura a meia altura de wisteade uma aproximacao gaussiana

resultou no desvio de 2,8 nm, como pode ser ohderma Figura 43c.
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Figura 43. (a) e (b) Imagens de MET da solucdo de adoparticulas de Au com
concentracdo de 2,5xI6 M. Em (c) estd mostrado o histograma da distribuigo do
didmetro médio das particulas.

5.3.3 Dopagem dos nanotubos de Ti€dm Au

5.3.3.1 Durante a anodizacdo

A impregnacdo de NP’s de Au durante a anodizacareétizada conforme descrito
na secao 5.2.5. A idéia central desse método é ¢ape que as NP’s de Au se incorporem na
estrutura dos nanotubos de FiQurante a sua formacdo. Ainda nédo foi possivelpcowar
em definitivo esse processo de incorporacdo, masesgltados obtidos até o presente
momento dao fortes indicios de que a incorporagdloat ocorrido.

Cabe salientar que néo foi observada nenhuma dig@rmorfoldgica e dimensionais
(D, Dp € D) nos nanotubos formados atraves desse métodadeagio em comparacgéo ao
método tradicional descrito na se¢do 5.3.1.

5.3.3.1.1 Solucgbes de anodizacao

As solugbes de anodizagdo preparadas com adicablPlasde Au com diferentes
concentracdes foram caracterizadas apés o prodesanodizacdo. A Figura 44 mostra um
panorama geral das caracteristicas das solucéasodiizacio apos o processo. E importante
salientar que, devido a aplicacdo do potencial rdaraa anodizacdo, a solucdo muda
imediatamente a coloracgdo, ficando com um tom ceszairo, como pode ser observado na
Figura 44a. A Figura 44b mostra os espectros deVis\das trés solucbes preparadas com
diferentes concentracées. E possivel observar sjimmadas de absor¢cdo mantém a mesma

forma de distribuicdo entre 500 até 800 nm. Nojaesatudo, uma variacdo do pico de
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absorcdo com o aumento da concentracdo para coemdasnde onda maiores. Além da
mudanca visual (coloracdo da solucao), foi observath pequeno aumento no tamanho
meédio das nanoparticulas de 12,8 para 15,9 nm,coemo uma aglomeracdo de NP’s como
pode ser verificado nas imagens de MET (Figurad)4enos histogramas da Figura 44e.

A aplicagdo do potencial elétrico durante a anadiaadesencadeou algumas
mudancas na forma como as NP’s estavam estabsiz&darimeiro efeito foi a dissociacao
do citrato que estabilizava as NP’s de Au, mudaadmr da solucdo (de rosa para cinza)
devido a aglomeracdo das nanoparticulas (Figurad}4© aumento no tamanho das
particulas pode ser explicado por duas maneiragla) formacdo de uma camada de Oxido de
Au ao redor das NP’s de Au, em decorréncia da daséo do citrato e ii) pela dissociacdo
do AL’ em ions de Au, que podem migrar pela solucéo deizeéo até a recombinacdo com

outras particulas, aumentando o tamanho médiolgloba
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Figura 44: (a) Fotografias das solucdes de Au coniferentes concentracdes depois de
terminado o processo de anodizacéo, e em (b) espestde UV-Vis das solugdes. Em (c) e
(d) imagens das MET das nanoparticulas de Au antes depois da anodizacéo,
respectivamente e (e) histograma mostrando a mudaa¢no tamanho meédio das
nanoparticulas em solucéo apés a anodizagao.
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5.3.3.1.2 Nanotubos de Tigdopados com nanoparticulas de Au

Apés a sintese, os nanotubos de ;T€OmM NP’s de Au na solucdo de anodizacéo
foram avaliados através da técnica de UV-Vis difusando o método de absorbancia por
reflexdo. A mudanca na absorcao da luz, como masfigura 45resulta das mudancas nas
propriedades fisicas da amosidT1,quando comparadas as amosiad-1, NT1-2eNT1-

3. E possivel observar que a amoSiT1 (linha preta) apresenta uma banda de absorc¢&o
bem intensa entre 200 a 400 nm, tipicos de umatende TiQ cristalino [96]. Com a
sintese dos nanotubos com NP’s de Au na soluc@&oreoum alargamento proporcional da
banda de absorcdo em relagdo ao aumento da cagd@nie NP’s de AuN(T1-1 (linha
vermelha) NT1-2 (linha verde) eNT1-3 (linha azul)).

O alargamento da banda de absorcéo dg ¢otn a adicdo de NP’s de Au na solucéo
esta provavelmente relacionado a mudancdawd gapdo TiO,. Maiores detalhes serdo
apresentados e discutidos na sec¢éo 5.3.3.1.4. l©capanto da banda na regido entre 500 e
600 nm nas amostr&$T1-1, NT1-2 e NT1-3 revela que os nanotubos de TiGram dopados
com Au e que as concentracfes usadas foram suéisipara mudar as caracteristicas fisicas
do TiO.. A banda de absorcéo das NP’s de Au (como ja t@trado na secao 5.3.2.1) esta
centrada em 520 nm em decorréncia da ressonangikasiaons em virtude do tamanho das
NP’s. No caso das amostril§g1-1, NT1-2 e NT1-3 ocorreu um alargamento na banda de
absorcédo referente as NP’'s de Au. O alargamentd astociado provavelmente a
aglomeracdo das NP’s em funcdo do potencial aglichdtante a anodizacdo. A banda na
regido entre 630 e 660 nm observada para as amdEidal, NT1-2 e NT1-3 indica que
provavelmente ocorreu a formacédo de 6xido de Auocgnhavia sido discutida na secao
5.3.3.1.1 em decorréncia do aumento do tamanho ndasparticulas de Au apds a

anodizacéao.
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Figura 45: Espectros de UV-Vis difuso pelo métodoedabsorbancia das amostraSNT1,
NT1-1, NT1-2 e NT1-3No detalhe, um zoom da regido de comprimentos @ada de 400
a 700 nm.

5.3.3.1.3 Composicao e concentracdo quimica

Para estudar a mudanca nas propriedades opticasndasradNT1-1, NT1-2e NT1-3
em relagdo a amost&NT1 a composicdo quimica dos nanotubos, sintetizaolosdP’s de
Au, foi avaliada pela técnica de XPS, cujos espsastao mostrados na Figura 46. Na Figura
46a € possivel ver um espectro tipico da composigéimica dos nanotubos de Ti@as
amostrasSNT1, NT1-1 e NT1-2 Tipicamente as amostras anodizadas nessas cesadicO
(ETG+NH,F) apresentam linhas de Ti e O referentes ag. THOram encontradas também,
linhas de impurezas de F devido a dissociacdo dg-NHde C referente ao ETG, meio de
anodizacéao utilizado. A Figura 46b mostra uma pdotespectro das amostfd$1-1 e NT1-
2 referentes ao Au 4f, cujos picos estdo nas ersetga87,8 e 83,9 eV. Esse é um primeiro
resultado que comprova que a superficie dos naostib TiQ estdo realmente com NP’s de
Au. Além desses picos também aparece, em 86 e\e@parma componente relativa ao
estado de oxidacdo do Au (lll), referente ao,@g1 Uma andlise quantitativa mostra uma

relacédo de 85% de Au metalico e 15% de Au no esiaiiado.
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Os dados obtidos por XPS em relagdo ao estado deefdtcam o que havia sido
discutido anteriormente em relacdo a oxidacdo dopfasente na solugdo de anodizacao,
devido a aplicacéo do potencial elétrico dissomamditrato, desestabilizando as NP’s de Au

no decorrer do processo de formac&o dos nanotubos.
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Figura 46: (a) Espectros de XPS das amostr&NT1, NT1-1 e NT1-2 em (b) detalhe da
regido de energia referente ao Au 4f para as amosgsNT1-1e NT1-2

Em complemento a técnica de XPS, com a técnicaRfe Ri possivel avaliar de
forma qualitativa a concentracdo de Au nas amoStk8ElL, NT1-1, NT1-22e NT1-3em um
perfil de profundidade ao longo do comprimento Nd@ss como esta mostrado a Figura 47.
Foi produzida uma amostra de NT’s de Fids mesmas condi¢cdes de anodizacdo da amostra
SNT1le em seguida foi realizada implantagéo idnica dedm uma energia de 20 keV e uma
dose de 1¥ fons.cnt (denominada na figura como “amostra imp.”) parxisele padrdo e
possibilitar a quantificacdo de Au nas demais arassiDetalhes do experimento de RBS
podem ser observados na Figura 47, no esquema doirgeafico, que mostra a orientacédo
dos NT's e a forma como o feixe de particulas aipteragiu com a amostra, bem como a
orientacéo dos detectores de estado solido.

O grafico das andlises de RBS da Figura 47 mosim aj Au esta disperso da
superficie até a base dos NT’'s de Ji@ possivel observar também que na superficie dos
NT's a concentracdo de Au é significativamente mgite na base dos NT’'s. Comparando

com a amostra padrdo implantada, fica evidenciad® & concentracdo de Au diminui
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substancialmente nas amostiifl-1, NT1-2e, NT1-3 Esse efeito era esperado, pois as
referidas amostras foram anodizadas com uma immerthferenca na concentracado de NP’s

de Au na solucao de anodizacao.
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Figura 47: Espectros de RBS com energia de 1 MeV re&teristicos das amostrasSNT1,
NT1-1, NT1-2, NT1-3e de uma padrdo de NT's de Ti@onde foi realizada implantacéao
ionica de Au com uma energia de 20 keV e uma dose dd° fons.cm®. No detalhe um
zoom da regido do espectro de RBS referente ao Auwena imagem de MEV do corte
transversal dos NT's de TiQ, para exemplificar o modo experimental de como foi
realizada a medida de RBS, indicando o feixe de isrem relacdo aos NT's e a posicao
dos detectores de estado solido responséaveis poalizar a medida de perda de energia
dos ions.

A maior concentracdo de Au na superficie dos NToslep estar relacionada a
dificuldade de ocorrer a difusdo do Au para o iotedos NT’s, devido a pequena dimensao
dos mesmos, tendo em vista que o0s processos dad@one crescimento e de impregnacao e
dopagem ocorrem concomitantemente na direcdo dafgp para a base dos NT's.

A Tabela 8 mostra a quantificacdo da concentragdd\uw nos NT's de TiQ em
funcdo da comparacdo com a amostra padrao impéarfazh evidente que a concentracao de

NP’s de Au na solucéo de anodizacgéao influenciocamzentracdo de Au nos NT's de $iO
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Tabela 8: Dados de concentracdo de Au das amostrasodizadas com NP’s de Au na
solugéo de anodizacdo. Os dados foram obtidos pééenica de RBS através da
comparacao com uma amostra padrdo com ions de Au plantados com 20 keV de

energia numa dose de ¥8ions.cn®.

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

Os resultados de XPS combinados com os resultaal®&B& mostram que a técnica
de impregnacdo e dopagem dos NT's de,Té@senvolvido neste trabalho apresentou-se
muito eficiente. E possivel controlar a quantidddedopantes na superficie e no interior dos
nanotubos de forma concomitante ao seu crescimitdogue difere dos processos atuais de
crescimento e dopagem descritos na literatura 1032,

5.3.3.1.4 Estrutura cristalina

O estudo da influencia das NP’s de Au na solucdoadedizacdo durante o
crescimento dos nanotubos de Tin funcdo da temperatura de tratamento térmianfor
avaliadas pela técnica de Difracdo de Raios Xxokaigulo.

A Figura 48a-g mostra uma sequéncia de graficd3RMé na regido angular de 22° a
31° das amostrasNg'1, NT1-1, NT1-2 e NT1-3ara verificar a influencia da concentracéo
de NP’s de Au na estrutura dos NT's de J1@& mudanca das proporcdes entre as fases
anatase e rutile em fungcédo do aumento da temparaediT.

Inicialmente, todas as amostras apresentam estratnorfa da temperatura ambiente
até aproximadamente 220°C quando comecam a apareqarmeiros cristais da estrutura
anatase [82]. De 250°C a 400°C, Figura 48a e Fig8barespectivamente, todas as amostras
apresentaram a estrutura composta por 100% daf@sase, como mostrado pelos picos de
difracdo no angulo de 25,6°. Na temperatura de @588 amostraSNT1, NT1-2e NT1-3
comecam a cristalizar também na fase rutile, coone ser observado no pico de 27,5°,
mudando a proporcéentre as fases anatase e rutile. Porém, esta rtmgea amostriiT1-

1 apresenta 100% da fase anatase. Em 500°C, ocori@imento da concentracdo da fase

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

" As quantificacdes foram realizadas através daulrilta area dos picos principais de difracdo dessfanatase e rutile em
25,6° e 27,5° respectivamente.
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cristalizacdo da fase rutile na amoshal-1. Comportamento semelhante ocorre até a
temperatura de 550°C.

Em 600°C ocorre a inversdo da proporcdo entre s&s fanatase e rutile na amostra
SNT1, enquanto que nas demais amosthiELf1, NT1-2e NT1-3) a fase anatase apresenta-
se ainda em maior propor¢ao na estrutura do.TH 700°C a diferenca na proporgéo entre
as fases se torna ainda mais evidente, pois aparasstraNT1-1 apresenta maior proporcao
da fase anatase, enquanto que as amdsras?2 e NT1-3 apresentam maior proporcao da
fase rutile, e a amost&NT1 apresenta 100% da fase rutile.

A partir de 800°C todas as amostras apresentar@fr tia fase rutile em sua estrutura
cristalina. Maiores detalhes sobre a proporcacaedas fases podem ser observadas na tabela
da Figura 48h.

1 L L . L L L I L L
22 24 26 28 30 22 24 26 28 30 22 24 26 28 30

1 1 L L L L ! L L L L L L L L
22 24 26 28 30 22 24 26 28 30 22 24 26 28 30

20 20 20
A R T t
5 . emperaturas
700°C I o o o o o °
I Amostra Fase(%) | 250°C | 400°C | 4s0°C | s00°c | ss0°C | s00%C 700°C
I\ NT1-3
— 4 = o Anatase 100 100 93 89 64 31 0
H\ Rutile 0 0 7 m 36 60 100
i
I\ NT1-2
“__M_Aw_"_ J\____NTI- NT1 frss 100 100 100 99 94 92 64
Il Rutile 0 0 0 1 6 8 36
/ M Anatase 100 100 95 87 83 71 31
/\ A NT1-1 ’
— e B b Rutile 0 0 5 13 17 29 )
" Anatase 100 100 93 86 74 59 6
1-3 T
(9) SNT1 Rutile 0 0 7 14 26 41 94

2 24 % 2% 30
20

Figura 48: Difratogramas de raios X das amostraSNT1, NT1-1, NT1-2 e NT1-8nde as
analises foram realizadas sob diferentes temperatas, (a) 250°C, (b) 400°C, (c) 450°C,
(d) 500°C, (e) 550°C, (f) 600°C e (g) 700°C e ndrée (h) uma tabela mostrando as
diferentes propor¢des entre as fases anatase e letapos a realizacdo do TT.
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A primeira mudanca significativa observada nas amaeq\NT1-1, NT1-2 e NT1-3B
com adicdo de NP’s de Au na solucdo de anodizamda mudanca na proporcao entre as
fases anatase (A) e rutile (R) em comparacao atea®NT1 (sem adicdo de Au), como esta
mostrado na Figura 48.

O TiO, é um material que apresenta intervalos de temparéem conhecidos para
inicio de cristalizacdo e transicdo das fases (BQ,10s resultados em relacéo a diferenca de
proporcdo entre as fases para as amostras anaslimadacondi¢cdes deste trabalho foram
surpreendentes. A amosBAT1 apresentou um comportamento padrao nas temperatara
inicio da cristalizag&o (por volta de 250°C), nadamga da proporgéo entre as fases (por volta
de 550°C) e também na temperatura de cristalizeagtabda fase rutile (700°C). As demais
amostrasNT1-1, NT1-2 e NT1-Bapresentaram significativas diferencas na ternésdica
de cristalizacdo das fases. A diferenca mais sogitiva ocorreu na amostidT1-1 (menor
concentracdo de NP’s de Au na solucdo de anodizal@sta amostra, a fase anatase se
manteve em maior propor¢cdo do que a fase rutile aéénperatura de 700°C, enquanto que
nas amostrablT1-2 e NT1-3 j4 havia maior proporcédo da fase rutile, e na ama&NT1 a
estrutura era 100% da fase rutile.

A compreensdo do efeito observado néo é trivialde fmos ainda um modelo
completo sobre 0 mesmo. Porém, uma primeira apanpdm para explicar este conjunto de
resultados, nos leva a propor que o Au estd agpata modificar a termodinédmica de
transicdo na proporgao entre as fases anataselee AutFigura 49 mostra a diferenca na
estrutura e no arranjo dos atomos de Ti e O pafasas anatase e rutile. E possivel observar
que as duas fases apresentam estrutura tetragongderjuenas diferencas no empacotamento

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

Na Figura 49 é possivel observar as células uagdata fase rutile e da fase anatase,
identificando que os comprimentos das ligacOesasesdtruturas sao similares. A fase anatase
apresenta maior distorcdo nos angulos das liga¢@ms estruturas sem distor¢cdes, 0s
comprimentos das ligacdes Ti - O sdo iguais e galaa O — Ti — O sdo de §0Portanto a
fase anatase apresenta uma estrutura mais abgua ttm como consequéncia um maior
volume molar e menor densidade [105].

Neste contexto, é possivel interpretar que o Audenpapel fundamental na mudanca
da termodinamica de transicdo das proporcOes @streases anatase e rutile. Como foi
mencionado na sec¢édo 5.3.3.1.1 quando se iniciaocegso de anodizacdo, as NP’s de Au
presente na solucdo de anodizacdo dissociam-sdodaviaplicacdo do potencial. Com a
dissociacéo, ions de Au estdo livres na solucadenmo se incorporar a estrutura do JiO
durante o crescimento dos NT's.

A incorporacdo do Au a estrutura do FiQurante a anodizagdo pode explicar a
mudanca na termodinamica de transicdo das faséssararutile. Como mostrado na Figura
49, a fase anatase tem maior distancia entre os atdendse O em comparacéao a fase rutile
e por consequéncia, maior volume na célula unit&iacorporacdo de Au a esta estrutura

obrigaria uma expansdo da célula unitaria do,,Tforcando um empacotamento na fase
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anatase e nao na fase rutile, fato que ocorreamskmte na amostifdT1-1 e também nas
amostrasNT1-2 e NT1-3 em comparagdo a amos8alT1, principalmente nas temperaturas
de 450°C, 500°C, 550°C, 600°C e 700°C. Esses ssdtcomprovam as suspeitas anteriores
de que o Au inserido na solucdo de anodizacao esaéme inserido na estrutura do TiO
durante o processo de anodizagao.

Foi observada também uma diferenca na proporcée astfases anatase e rutile nas
amostrasNT1-1, NT1-2 e NT1-3 em funcdo da temperatura dd. A justificativa da
incorporacdo do Au a estrutura do Fitambém é valida para explicar a diferenca na
proporcdo entre as fases observada entre as amdBifal, NT1-2 e NT1-3, melhor
descritas na tabela da Figura 48mtretanto, a maior concentracdo de Au na solugio d
anodizacao referente as amost&sl-2 e NT1-3 em relacdo a amostiiT1-1 revela que a
estrutura do Ti@ tem um limite de solubilidade e que o excesso deimkorporado a
estrutura também altera a termodinamica de cdsiglio das fases anatase e rutile.

Foram observados também dois picos de difracdo €8° ® 62,6° referentes as
estruturas cristalinas do AD; e do AuO, respectivamente, coOmo mostra a compaaaiie
as amostraSNT1 e NT1-3 da Figura 50. Esse dado reforca o aspecto discatiteriormente

da formacgé&o de 6xido de ouro na estrutura do.TiO
R NT1-3
Au203 —— SNT1

AuO A

LN N e S L S LN N N S R R R i |
52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66
2 theta

Figura 50: Difratograma de raios X a baixo angulo a regido angular entre 52° e 66° das
amostrasSNT1eNT1-3, identificando os picos de difracéo da estrutura AxO3 e AuO.
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Os resultados da estrutura cristalina dos NT’s i &té aqui apresentados indicam
que o Au inserido na solucao de anodizacéo foirparado a estrutura do TiOmodificando
assim a termodinamica de transicao entre as fasgase e rutile. Este efeito abre um novo e
promissor caminho para estudos de crescimento @gdopin situ de semicondutores
nanoestruturados, haja vista que os dois processmsem concomitantemente. Devido a
importancia da descoberta, esse processo foi patmte maiores detalhes podem ser

observados nos anexos da secéo 8.6.

5.3.3.2 Aplicacdes
Os nanotubos sintetizados foram testados comodtatisadores para producgéo de H
Maiores detalhes podem ser observados no Anexoeda@os8.5 a descricdo do artigo

submetido a revistdournal of the Brazilian Chemistry Societyn outubro de 2009.

5.3.3.2.1 Producao de H

As amostrasSNT1, SNT3, SNT1% NT1-1 foram avaliadas como catalisadores para
producdo de K O objetivo principal desse experimento foi awaléa contribuicdo das
nanoporticulas de Au na estrutura dos nanotubds@epara a producédo de,HAs amostras
avaliadas como fotocatalisador para a producéo glgpddsaram pof T em atmosfera
ambiente por 3h a uma temperatura de 580°C.

Inicialmente realizamos um estudo para verificafesto do comprimento dos NT’s de
TiO, na producéo de H2 pelo processondger splitting como pode ser observado na Figura
51. O aumento do comprimento dos NT's de ;Ii@B0 mostrou-se como um fator
preponderante no aumento da producao gedddo em vista que na amos®dT1 (1,4 pum)
apresentou uma taxa de formacdo dedel 0,49 pmol.ciih®, na amostra SNT3 (3,8 um)
apresentou uma taxa de formacado delé10,52 umol.cifih™ e na amostra SNT15 (14,2 um)
uma taxa de formac&o de He 0,54 pmol.ciih™. O aumento observado na producéo de H
da amostraSNT1 para a amostr&NT15 foi de aproximadamente 10%, enquanto que 0O
comprimento dos NT’s de TiQteve um incremento de 10 vezes. Portanto, o auntmt
comprimento dos NT’s de Tigh&o se mostrou um fator preponderante para a géodie H
por fotélise da agua.

Foi mostrado por M. Takahaslet al [106] que filmes finos de TiO com

aproximadamente 100 nm de espessura, absorvem d@0%giacado incidente na superficie
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da amostra. Esse resultado pode explicar o peqgaenwento na produgcédo de, Hha
comparagao entre as amost&dT1 e SNT15 Assim, para aplicagdes visando producgéo de
H. por fotdlise da agua usando apenas o sol come fimenergia, o0 comprimento do filme
nanoestruturado nao influéncia na producéo ggudtificando o uso de camadas mais finas,
fato que diminui significativamente o tempo de b do fotocatalisador e também o custo
de producéo.

Entretanto, a diferenca apresentada na producéi detre as amostr&NT1eNT1-

1 foi bastante significativa, sendo que a Unicardifea na fabricacdo das amostras € a
incorporagédo de NP’s de Au na solucdo de anodiz&camostraNT1-1 apresentou uma taxa
de producéo de Hde 1,04 pmol.ciih™, representando um aumento de mais de 100% em
relacdo a amostr@NT1 (0,49 umol.crit.h?), como pode ser observado no gréafico da Figura
51. O aumento da taxa de producado d@dtle ser explicado de duas maneiras: i) aumento da
eficiéncia quéantica devido a maior absorcdo denftda regido do visivel em funcdo da
presenca de Au na estrutura dos NT's de, BOu ii) a modificacdo da proporcao das fases
rutile e anatase devido a dopagem com Au como ésitrado na secédo 5.3.3.1.4 modificando
o band gapdos nanotubos de TjOCabe salientar que todas as medidas de prodecéb d
apresentadas nesta tese foram realizadas dupleassesultados obtidos tiveram excelente
reprodutibilidade.

Os experimentos realizados até entdo ndo podemensarados como conclusivos,
porém indicam que a dopagem dos nanotubos de &dth NP’s de Au aumentam a
eficiéncia na producéo de,H\Novos estudos para entender o papel do Au natestre a sua
influencia no aumento de producéo dedihda deverdo ser realizados. Porém, os resultados
aqui mostrados sdo altamente animadores, tendo isiam que 0 processo de dopagem
desenvolvido € extremamente simples, com baixoocestao mesmo tempo altamente

eficiente.
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6. CONCLUSOES

A formacao de nanotubos de alumina por anodizagaal dbulk comercial, usando o
processo descrito no primeiro capitulo, levou altados totalmente inéditos ao mostrar que
€ possivel controlar a nanoestrutura entre 100% at@poros e 100% de nanotubos. A
mudanca da geometria do sistema de anodizacaeesittia variacdo da razdo das areas dos
eletrodos de Pt e Al, induziu uma mudanca signifieana cinética de formacéo da estrutura
da alumina. Apds a etapa de anodizagdo, o proasstching quimico realizado a baixa
temperatura, com o objetivo de atacar as zonasncaiores defeitos, mostrou que € possivel
dissolver a alumina e assim revelar os nanotubammbinacédo desses efeitos (anodizacao +
etching quimico) mostrou-se uma rota satisfatoria em &lag@ formacdo estrutura de
nanotubos, tornando essa metodologia uma novaatitea para fabricacdo de nanoestruturas
a partir da anodizacdo do Al. Os resultados redat@o processo de anodizacado deodlk
propiciaram um trabalho que ora estd submetido ligagédo, bem como um pedido de
patente em fase final de solicitacao.

Entre as muitas aplicacdes para Aluminio anodizaduo, dos resultados mais
importantes que obtivemos foi estudar a condicédo hatkofobicidade da superficie.
Combinando processos de micro e nanotexturizadéajoa a funcionalizacdo quimica,
obtivemos um angulo de contato da gota da aguaaceunperficie tratada de 165°+2°. Cabe
salientar que valores acima de 150° sdo consideradperhidrofobicos. Estes resultados
também estdo em fase de redacao final para sulmmsstbrma de um artigo em revista da
area e um pedido de patente em fase final de tegiim.

O estudo sobre a formagéo de nanoporos a paréinadizacéo em filmes finos de Al
sobre silicio foi dividido em duas partes. A primaetratou da influéncia do tamanho dos
gréos () dos filmes de Al na estrutura dos nanoporos fdosaObservamos quelg limita
a expansdo da célula hexagonal da alumina, limotapdr conseqiéncia, o tamanho e a
distancia entre os nanoporos. Na segunda partgjveeghente a influéncia do tempo de
anodizagdo na estrutura final da alumina porosasfindada a situagéo quando o filme de Al
€ inteiramente consumido, ou seja, transformadalemina porosa e inicia-se o processo de

anodizacdo no Si, transformando-o em Si® espessura da camada de ;SéOcontrolada
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pelo tempo de anodizagdo. O aumento do tempo ddizagdo modificou o diametro e a
distancia dos nanoporos da alumina. Os resultadperinentais obtidos permitiram
desenvolver uma modelagem tedrica para descregee aecorre da expansao da camada de
SiO,. Essa expanséo gera uma forca de baixo para aimantando a energia de superficie
da camada de alumina. Como forma de minimizar agenealguns poros sédo fechados e
outros, por consequéncia, aumentam de tamanho. Saéibatar que os resultados obtidos da
anodizacéao dos filmes finos de Al também séo inédiDeles decorreram um trabalho aceito
para publicacdo e outro em fase de preparacdo dostrEto para submetermos a publicacéo,
além de um pedido de patente em fase final deitagifo.

Um terceiro conjunto de resultados séo refererdesstudo sobre a anodizagéo do Ti
metalico para a formacdo de nanotubos de,.Ti@ostramos uma forma alternativa de
dopagemin situ dos nanotubos com nanoparticulas de Au. O proceEssenvolvido consistiu
em substituir a 4gua da solucédo de anodizacdorpamquiantidade igual de solugdo aquosa de
nanoparticulas de Au. Assim, durante o processarimlizacdo, 0 Au € incorporado a
estrutura dos nanotubos. Medidas preliminares doMd/is, XPS e XRD mostraram que o
objetivo de dopar os nanotubos com nanoparticidadudfoi obtido. A incorporagcéo do Au
ainda serviu para alterar a termodinamica de ttdosentre as fases anatase e rutile de.TiO

Finalmente, os nanotubos foram estudados comdszatates para a producéo dg H
através do processo deater splitting Foi observado que a resposta da amostra dopaaa co
nanoparticulas de Au apresenta uma taxa de prodigcBpduas vezes superior em relacdo a
amostra sem a incorporacdo Au. Este resultado akra, divida, um grande campo de
estudos de dopagem de nanoestruturas semicondudaragte o processo de sintese,
apresentadando potencialidade e perspectiavasgrante imediatas, visando desenvolver

sistemas para producéo de energia limpa.
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8. ANEXOS

8.1 Artigo submetido a Journal of Nanoscience and Nanethnology em novembro
de 2009.
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ABSTRACT

The Conventional anodization of commercial aluminsimeets with a phosphoric acid electrolyte was
employed for the preparation of alumina nanopom@@nnanotube structures. Modifying the system getoyn
(the ratio of platinum to aluminum electrode areesitrolled the nature of the anodization processd(to
hard). Nanotube formation was observed after lowmperature preferential chemical etching of the cléfe
corners of the hexagonal alumina cells using theessolution from the anodization process. Electigpetemetry
can be used to combine mild and hard anodizatidim kwv temperature etching to tune the alumina rholpgy
from 100% nanopores to 100% nanotubos coverage.
Keywords: Alumina Nanotubes, Alumina Nanopores, Hard AnodargtH;PO, electrolyte, Geometry System
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1. Introduction

Since the synthesis of the first carbon nanotubsiiarctures in 1991 [1], many have sought to make
these structures with different materials. Due Hheirt unique size and shape, nanotubes display queni
combination of properties, such as directionalitgd guantum size effects. Various nanotubes, maiitly metal
oxides, have been synthesized via hydrothermakso[]. However, the need for highly periodic asrdgr
nanotube applications is a major challenge. Periadiays can be prepared by nanolithography oritople
anodization processes. For example, regular aoghysinotubes have been obtained by simple anodizafi
TiO2 [3], a process that is cheaper than nanoliiyolgy processes. Aluminum oxide nanomaterials, sgch
porous anodic alumina (PAA), have become verstdilgplates for the production of a large numbereficks.
These nanostructures and their arrays, includinmgnisa nanotubes (ANTS), can be employed as catalyti
templates for magnetic recording media, optoeledatsand photonics [4-10].

Various methods have been used to synthesize aumamostructures: hydrothermal reaction [11]
coating of carbon nanotubes with aluminum isoprag®x11] anodization of Si-based alumina films ifutk
sulfuric acid [13, 14] and etching of a PAA templdl5]. However, the most prevalent and efficiergtimod
used to generate regular alumina nanomaterialeisfild Anodization (MA) process of aluminum deberd as
early as 1953 [16]. Self-ordered PAA membranes wbétained by MA with three electrolyte solution®2$04,
H2C204 and H3PO4, under appropriate electrocheroaraditions [17- 21].

The MA process requires several days of procedsimgand the self-ordered nanopores only occur in a
narrow processing window [22]. To improve time @fincy, hard anodization (HA), a process with sattsal
increases in applied potential and anodic curfee, been widely used in industry for high speed®xjrowth
(typically, 50-100um.h%) [23-25]. The high strength field associated wiie large anodic current during HA
creates a highly defective structure and leadsxtessive heating that increases acid dissolutioth@foxide
membrane [23,25]. Therefore, it is necessary toeldgv alternatives that provide the more stablectires
necessary for real-life industrial applications.eQuossibility is working in the HA regime with tkame applied
potential, but changing the geometry of the anodizystem (e.g., the ratio of cathode to anodespi@a].
Recently, two different methods for fabricationAMTs were demonstrated: i) under high anodizatioteptials
[26], and ii) high current density with pulsed aimadion of aluminum in a continuous process [27heT
synthesis of regular ANTs by simple anodizatiowifficult and has only been investigated to a laditextent
[13-15, 26-29].
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Therefore, it is important to have alternativesomtrol the structure and morphology of the anadlize
alumina from PAA to ANTs. For example, effects ofydlophobicity have been demonstrated in
nanostructurated materials, especially for nand&rbanes [30]. In this context, ANTs are good cdatis to
present superhydrophobicity as compared to PAAKiras.

Moreover, various physical chemical mechanisms fastbrs governing the controlled formation of
these nanotubes are still unclear. This paper tepitie use of conventional anodization of commeércia
aluminum sheets using an H3PO4 electrolyte to obtite anodizing conditions from MA to HA by changi
the geometry of the system (the ratio of cathodantmde areas). It is shown for the first time thatombining
geometry parameters with low temperature etchirasingle bath, it is possible to tune the anodialuminum
morphology from PAA to ANTSs.

2. Experimental

The samples were prepared using commercial Al 1@®905%) sheets cleaned with acetone in an
ultrasonic bath for 15 min. After the samples waneealed at 4000C for 3 h in a vacuum oven atthess 3 x
10-6 mbar, the samples were polished mechanicatty avdiamond solution (grain size = 0.@2&) and electro-
polished in a solution of 4:1 CH2CH3OH:HCIO4 (vat)50C and 8 V for 4 min.

Anodization was performed an electrochemical cedlttconsisted of a conventional two-electrode
configuration with the platinum gauze as a couefectrode and a metallic substrate as a work eléetrThe
process was carried in 8.5 wt% phosphoric acid G¥Psolution at 150 V and 50C with intense mechalnic
stirring.

The potential was applied at a rate of 15V.s-Imfero to 150 V, and kept constant during the whole
process. The chemical etching processes were daotie in the same electrolytic bath at 50C witreige
mechanical stirring for 15 hours. To increase tleetdc field strength at the surface of the sampled the
nanotube surface coverage, four different ratiobto Al electrodes areas were used. The areheofAt
electrode was kept constant at 0.4 cm2 while tha af the Pt electrode was changed to 0.4, 1.18,&nd 20.9
cm2. It is important to observe that for appliedtages, higher than a certain optimum value, alwasgsilt in
breakdown or burning of the oxide layer causeddtgstrophic flow of the electric current.

The morphology of nanoporous and nanotubular alareamples was evaluated by Scanning Electron
Microscopy (SEM) by planar and cross-section imadée elemental analyses were carried out by Riattter
Backscattering Spectrosmetry (RBS) and X ray Flemgace (XRF).

3. Results and Discussion

3.1 Border effect of electric field

Figure 1a sketches the three regions observedtypieal sample obtained using H3PO4 (8.5 wt %),
150 V and a temperature of 5°C for a 2.8 cathodanide area ratio (Al electrode area of 0.4 cm2 Rind
electrode area of 1.13 cm2). An SEM panoramic imafgthese regions is displayed in figure 1b. Figlice
shows an arrangement of relatively well-ordered odisperse nanopores, while figures 1d and le shew t
external border of the sample that contains tuballamina (the region within the white lines in thgure 1b).
The measured atomic ratio of the AAO, measured B$ Bnd XRF revealed, as expected, a ratio of O/Al5
with a phosphorous contamination around 0.1 at.Bngr from the electrolyte. The elemental analysese
carried out for pure Al, nanoporous and nanotubfz®.

The tubular structures formed below the porous aiantayer are shown in the inset of figure le. The
fragility of this porous layer may be due to thgnificant increase of the anodization rate decurodnthe
electric field at the border of the sample. Foiathode:anode ratio of 2.8, the electric field at shirface of the
sample is not uniform and is larger at the bordérdhias been proposed that the mechanism for nbaotu
formation is associated with preferential dissaintof the defective regions formed at the triplecjion sites of
the hexagonal alumina cells formed during the HAcpss [26, 31, 32]. During HA processes, repuléinces
increase with rising anodization rates due to figh klectric fields associated with the high cutr@mis creates
a high stress region concentrated preferentialth@atorners of the hexagonal boundaries betwesniah cells.
Therefore, these regions contain various defeatisvaids throughout the total thickness of the ahaniayer
[26, 31-33]. Figure 1d shows the thin transitiogio@ from alumina nanotubes to nanopores that @n b
observed after the etching process. Debris fromptiteus alumina layer appears before etching. Gitraity,
this debris layer is identical and uniform acrdss whole sample surface; see insets in figuresdicle. After
chemical etching to dissolve the stressed alunaiper| the nanotubes are clearly observed.

Figure 2 amplifies the three regions describedigufe 1. Figures 2a and 2b show the porous redion a
the center of the sample and the transition regiespectively. Figure 2c shows the nanotubularoregihere
the field strength is large enough to promote liaeal HA. The high electrical field strength andticurrent in
this region modify the kinetics between the oxidatof the metallic Al and the dissolution of the2@3 layer.
Therefore, the volume expansion is very fast, ditet preferential chemical etching, the excess alann the
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defects is removed, separating the nanotubes. dRuiand 2e show cross-sections SEM images of nanap
and nanotubular regions, respectively revealingicoous and uniform pore and tube walls. The nano
and nanotubular images were obtained by foldingsdu®ple to expose the lateral part of these regibhs
obtained length of nanopores (after 2h anodizatin) nanotubes (after 10 min anodization) wereugn31.1
nm.s-1) and 2um (3.3 nm.s-1), respectively. The insets of Fig@@snd 2e show the amplifications of one pore
with average inner and outer diameters of 140 &tdrin, and one tube with average inner and ouganetiers

of 140 and 180 nm. Note that the pores have a cbimmewith their neighbor while the tubes are mgainl
connected at their base by the barrier Al203 layer.

3.2 Etching process for revealing the structures

Figure 3 displays SEM micrographs for a sample &airogl during 2 hours with Cathode/Anode ratio of
2.8, showing the different structures, nanotubesremopores as a function of low temperature chamiching
time. With this geometry MA and HA process occutteg center and at the borders of the sample, cagply.
Increasing the etching time the sizes of pores tabds as well as their thickness can be controlledbe
successful, the etching process must be carrieditolatw temperatures (<100C) and for long periofifme
(>10 h). Samples processed at room temperaturethétbame etching time display no tubular alumimaya. It
is important to note that it is possible to contiteé pore size from 60 to 180 nm by increasingdhemical
etching time. Figure 4 shows the details of thefgremtial dissolution process. Sketches are locatethe
bottom left of the figures. Figure 4a shows theatabular region with clearly defective triple cglinction
corners (arrows). Figure 4b shows the nanotubwdgion after chemical etching. The joint point ofeth
neighbor cells (see arrow) contains a region wheeess alumina was removed by chemical etchings&he
defect- and void filled regions are formed by thesses caused by the volume expansion of eaclybeai
alumina cell. High voltage (40 V in a 15% H2SO4usioin) forms hydrated aluminum oxide (Al(OH)3 or
AIOOH) in alumina nanotube walls, principally agttriple cell junctions [29]. The hydrated aluminisreasily
dissolved by chemical etching. Voids are producgddtion vacancy condensation below the barrien find
are only located at triple points in the PAA menm&aAs the applied voltage increases, more rapidney
condensation increases the void size [34, 35].

3.3 Geometry effect: nanostructure morphology auntr

Figure 5 shows the current density time transientsng anodizing process for several cathode:anode
areas ratio. Note that increasing the cathode:amwdas ratio the current density time transientghaits
characteristics, passing from MA to HA. For valudscathode:anode near to one only nanopores amsefbr
after anodizing. For MA the current density timansients is around 5 mA.cm-2 as expected for tislition,
see curve 1. Increasing the ratio, nanopores atg¢hter and nanotubes at the borders of the saanplformed,
meaning that MA and HA occur at the center andhathiorders of the sample, respectively. In thidaadion
condition current density time transients at bosdergreater then at the center of the sample igati an
increase of the total current as can be observeddrand black curves, respectively. This effedidates that
HA occurs at the borders of the sample while MAwsat the center of the sample. Note that an &iserén the
cathode:anode areas ratio to 14.4 (curve 3) a lngamum is more pronounced indicating that HA dinel total
current increases to 50 mA.cm-2. For ratios of 53/ anodization process dominates covering the whol
surface of the sample with nanotubes. A local mimims very pronounced and the total current in@sas 190
mA.cm-2 (see curve 4) characteristic of HA proc25]. The difference among the current dendityet
transients observed in the figure 5a, speciallytiier curve 4, are due to the fact that the fietdngth is much
larger for HA than for MA, leading also to an inasing in temperature during the anodization. As a
consequence, a fast increase of the alumina cetlars. If the reaction heat cannot be dispersesh the
temperature must increase and accelerate eitherichledissolution or oxide formation as reported[b§]. For
this reason the corners of the hexagonal alumihs lbecome very defective as discussed above.Heocurrent
density time (curve 4) the anodization process eaased out during 10 minutes to avoid burning o bxide
layer due to increase of temperature.

Interesting is that with this method the structafethe sample can be tuned from nanopores to
nanotubes. It is possible to change the morphofogm nanopores to nanotubes increasing the areheof
cathode (Pt electrode) while holding constant haiad voltage and etching time. Figure 6 showsethaution
from nanopores to nanotubes of the whole sampfaaias a function of the anode to cathode aréssrathe
nanopore/nanotube coverage varies linearly witlrcirode to anode area ratios. For cathode:anddesvaear
one, only MA occurs and 100% of the sample surfaceovered by nanopores. For values of cathodesanod
between 2.8 to < 45, a mixture of the MA and HA dinimg processes occur in different regions ofghmple;
MA occurs at the center, given a nanoprous mor@wland HA occurs at the borders, given a nanoasbul
morphology. With cathode:anode45, 100% of the sample surface covered by nanstuktehis point, only the
HA anodization process occurs.
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4. Conclusion

We have described the formation of alumina nanatutpe conventional anodization of commercial
aluminum sheets. It was possible to control theopare and nanotube surface coverage by modifyieg th
cathode:anode ratio. For cathode:anode betweean?.&45, three different nanostructured regionevseen: a
nanoporous region at the center, a thin transiégion and a nanotubular region at the outer berd@epending
on this ratio, we controlled the dominant anodizmmgcesses (MA and/or HA). Nanotube formation was tb
the high electric field intensity at the sampled®s, which promoted an HA process that causedyfasith of
the hexagonal alumina cells. This led to a regibhigh void and defect density at the joint poiofghese cells.
The defect area was preferentially dissolved by temperature chemical etching. A 100% nanotubeasarf
coverage was obtained by increasing the cathodéearatio to 45. This approach creates the podsilmfinovel
PAA and/or ANTs nanostructures for new technologaqgplications.
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Figure 1. Sequence of scanning electron microscopy (SEM) @madter chemical etching for 15 h. (a) General
sketch of the sample showing nanotubular and nawogoregions; (b) panoramic SEM image of the sample
emphasizing the three regions: nanopores, nanotumetallic aluminum. The anode to cathode aaBa is

2.8. SEM images of (c) the nanoporous region, iid)ttansition region between nanopores and nanstabe

(e) the nanotube region. (c) and (e) insets shevedmple surface before chemical etchingrilscale bars).

Figure 2. Amplification of the three regions after 15 h ofldemperature chemical etching. SEM images of (a)
the nanoporous region at the center, (b) the tiansregion and (c) the nanotubular region at thepe
borders. (d) and (e) SEM images of a crosssectidheonanoporous and nanotubes regions, respectiVae
inset in each figure (d) and (e) show an amplifaratof one pore and one tube, respectively. No& the
nanopores have a connection with each neighborewh# nanotubes are connected at the base by ttierba
alumina layer.

Figure 3. SEM micrographs of a sample anodizing during 2 sieuith Cathode/Anode ratio of 2.8, showing the
different structures as a function of chemical etghime. Nanotubes are formed at the borders anopores at
the center of sample.

Figure 4. (a) The nanotubular region showing the joint poimktere defects accumulate. (b) Nanotubular region
where the excess alumina has been removed by chleatahing for more than 3 h. The insets in (a) énd
represent the ideal hexagonal matrix before arat aftemical etching, respectively.

Figure 5. Current-time transients during anodization proce$scommercial aluminum sheets using as
electrolyte 8.5wt% H3PO4 afG.

Figure 6. Nanopore and nanotube coverage as a function ofatfeode:anode ratio. Note that the left inset
shows 100% nanoporous coverage and right insedabe of 100% of nanotubes coverage.
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8.2Pedido de patente do processo de controle de nantesiras de alumina.

PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURAS DE ALUMINA E PRODUTO
OBTIDO

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo diz respeito a um processo admatdo e controle da alumina {Bf)
nanoestruturada pelo processo do anodizacéo agerthapas de aluminio (Al) comercial com purem@ando
de 97,5% a 99.9999% ou filmes finos de aluminioisMepecificamente compreende um processo baseado n
mudanca da geometria do sistema de anodizacagdoekntre areas do catodo e do &nodo), seguidande u
processo deetching quimico com controle da concentracdo e da temyerato eletrélito, provendo uma
estrutura que pode ser controlada desde 100% apo@rs de alumina até 100% de nanotubos de aluenma
toda a extensao da superficie anodizada.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A tecnologia atual de formacdo de alumina,() porosa consiste em formar nanoporos a partir do

Aluminio (Al) metalico (geralmente de alta pureZ9:999% ou 99.99%) pelo processo de anodizacao.
O controle das dimensdes dos nanoporos como didhetporo Dr) e disténcia entre os poros adjaceniks)(
€ realizado através do controle de alguns dos pdrasusados durante o processo de anodizacdo tammsép
aplicada, composicédo e temperatura do eletroliip AL P.; Mdiller, F.; Birner, A.; Nielsch, K.; Goke U.
Journal of Applied Physi¢d998, 84, 6023—-6026).

Os parametros de anodizacdo ja sdo pré-estabedeaigoliteratura técnica para a formacdo de
nanoporos de alumina onde, por exemplo, quand®todkio de anodizacdo é composto por acido salfri
(H,SOy) com tensdo aplicada variando de 5 a 25 volts \tgmperatura do eletrolito de 0°C a 25°C sao
formados nanoporos com didmetro variando de 5 an3%Masuda, H.; Fukuda, KScience 1995, 268, 1466-
1468). Quando ¢é usado um eletrdlito composto peio&axalico (HC,0,), com tensdo aplicada de 30 a 60 V e
temperatura do eletrolito de 0°C a 25°C, séo foomathnoporos com diametro variando de 20 a 80 mnfr (L
Zhang, L.; Metzger, R. M.Chemistry of Materials1998, 10, 2470-2480). Também podem ser formados
nanoporos de alumina em um eletrélito de acidodfass (HsPO,) com tensdo aplicada de 130 a 190 V e
temperatura do eletrélito de 0°C a 25°C com didonearriando de 120 a 180 nm (Li, A. P.; Miiller, Bitner,

A.; Nielsch, K.; Gésele, U.alirnal of Applied Physicd998, 84, 6023—-602).

Independente das condi¢cdes usadas durante a ag@mize@mpre apds encerrado o processo € realizado
um processo detchingquimico com uma solucéo de acido fosféricgRE,) a uma temperatura entre 30°C a
60°C com o objetivo de remover a alumina remangsaeminterior dos nanoporos e alarg&y:o

O processo de anodizagdo do aluminio metalico pdamacao de nanoporos de alumina apresenta
grandes vantagens em relagéo a outras técnicasrdaddo de nanoestruturas por se tratar de umgz@o®m
baixo custo relativo. Entretanto, apresenta umatdgéio que o torna, a principio, inviavel para Gajbes
industriais devido a pequena taxa de formacéo neda porosa, conhecida como taxa de anodizacaadmo
de 2-6 micrometrosth Assim, neste processo conhecido tecnicamente dditib Anodization (MA), a
formacdo de estruturas espessas robustas reqsedaliprocesso, dificultando sua aplicacdo indlisthatro
fator que dificulta a aplicacdo industrial da alnanporosa é a necessidade de utilizacdo de aluednioalta
pureza (99.99 ou 99.999%) para formacéo de nanbests de alumina altamente periddicas.

O documento WO 2008/014977 descreve um novo méledormacédo de nanoporos de alumina por
anodizacao a partir do aluminio de alta pureza.édo consiste no aumento da tensdo aplicada pkmas da
ordem de 120 a 150 V (3 a 4 vezes maiores quenoesgsos ddlild Anodization, fazendo com que a taxa de
anodizagdo aumente para 50-100 micrometrfosgando uma solugdo de®O,. Este processo é conhecido
comoHard AnodizationHA), apresentando viabilidade industrial.

O processo délard Anodizationtambém possibilitou a formacdo de uma nova esawupartir do
processo de anodizagdo do aluminio de alta puregananotubos de alumina (Chu, S. Z.; Wada, Kyéns.;
Isogai, M.; Yasumori, A.Advanced Materials2005, 17,2115-2119). Neste caso o aluminio foi anodizado em
uma solucdo de acido sulfarico com tensdes varialed@0 a 70 V. A formagdo dos nanotubos ocorreu em
tensGes maiores que 50 V seguidcetihingquimico em uma solucdo deRO, a 45°C. O efeito de formacédo
de nanotubos de alumina é semelhante ao efeitovalokeno processo ddard Anodization

A literatura técnica descreve processo de formacaontrole de nanoestruturas de alumina em que a
estrutura formada através do processo de anodiziag@tuminio metalico invariavelmente é de nanopate
alumina (ALO5).

Para a formac&o de nanotubos de alumina, as ssladd@se de acido sulfdrico apresentam tensées@ageas
tens@es aplicadas para o caso de formacdo de masajfwalumina.

No entanto, é desejavel uma alternativa viavel sihples operacdo para controlar a nanoestrutura de
alumina de nanoporos a nanotubos sem que seja@rgdizar aluminio metalico de alta pureza e Gessmnuito
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elevadas, de forma a tornar o processo de anodizagé formacdo de nanoestruturas vidvel em escala
industrial.

Dessa forma, uma alternativa ao processdidel Anodizationé prover a mudanca da cinética de
formacdo da alumina nanoporosa alterando a geaddrisistema de anodizacdo (relacdo entre as doeas
catodo e do anodo), com uma etapa posteri@taténga baixa temperatura que dissolve a alumina daSe®g
defeituosas finalizando o processo de formacamaasestruturas.

SUMARIO

De um modo geral, a presente invencdo diz resgeittim processo de formacdo e controle de
nanoestrutura de alumina que compreende uma paratipa de anodizagdo em um eletrélito aquosoagash
de aluminio (Al) comercial com pureza variando de5% a 99.9999% ou filmes finos de aluminio, com
concentracdes do eletrdlito variando entréd®1® 10 M, temperatura variando de -20°C a 80°C &agdio da
diferenga de potencial podendo variar entre 5 &38Quma segunda etapa etehingquimico em uma solugéo
aquosa &cida, com concentracdo entf® 400 M e temperatura variando entre -20°C a 80°C.

De forma adicional, a presente invencéo diz reseitm produto obtido mediante o processo objeto da
presente invencdo que compreende uma nanoestauteraclui uma relacdo de % nanoporos de alumih@0=
- % nanotubos de alumina.

E caracteristica da invencdo um processo de foondeananoestrutura de alumina e que controla a
formacdo de nanoestruturas na superficie do alomdiei 100% de nanoporos a 100% de nanotubos dénalum
(Al,03), a partir de chapas de aluminio (Al) comerciaingoureza variando de 97,5% a 99.9999% ou filmes
finos de aluminio.

E caracteristica da inveng&o um processo de fomracantrole de nanoestrutura de alumina a pagtir d
chapas de aluminio (Al) comercial com pureza valdade 97,5% a 99.9999% ou filmes finos de aluminio,
tornando o valor final do processo mais viavel ecoicamente para aplicacdes em grande escala, a@mgon
dos processos convencionais que utilizam alumigial@ pureza (99.999% ou 99.99%).

DESCRICAO DAS FIGURAS

A figura 1 apresenta dois exemplos de configurad@egeometrias do sistema de anodizacao utilizadas
para a formacédo das nanoestruturas de aluminatia ¢g@raluminio comercial com 99,5% de pureza, sead
figura 1A a representacdo esquematica da geomadrianodizacdo horizontal onde os dois eletrodos (de
trabalho e de referéncia) estao colocados freffitende horizontalmente, e na figura 1B uma repreg@o da
geometria de anodizagdo vertical onde os doisoelesr (catodo e anodo) estdo colocados frente @efren
verticalmente.

A figura 2 apresenta imagens de microscopia eletadte varredura das diferentes nanoestruturas que
podem ser formadas a partir do processo da preiseeiecio, sendo a figura 2A a microscopia da $igieide
nanoporos de alumina, a figura 2B a microscopiaat®tubos de alumina, a figura 2C a microscopiaatte
transversal dos nanoporos de alumina e a figura &iirroscopia dos nanotubos de alumina.

A figura 3 apresenta um grafico do efeito do terdpcetchingem relacdo a nanoestrutura que esta
sendo formada, diferenciando os nanoporos dos uao®te alargando o diametro das nanoestruturgse(@
distancia entre as nanoestruturag)D

A figura 4 apresenta imagens que evidenciam ageegonde ocorrem 0s ataques quimicos e a
dissolucdo da alumina indicadas por uma seta.

A figura 5 apresenta um grafico do efeito do cdetda geometria do sistema de anodizagdo através da
razdo das areas do catodo e do anodo com umaaikstida entre os eletrodos.

A figura 6 apresenta as etapas sequenciais dogzmobjeto da presente invengao.

A figura 7 apresenta as etapas seqienciais do gsmaebjeto da presente invencdo, incluindo uma
etapa opcional de preparacdo do material-base.

A figura 8 apresenta um esquema detalhado da etapgemocdo do aluminio onde em (a) esta
representada a amostra com o aluminio na basebkem dtapa de remoc¢édo do aluminio da base e em (c)
alumina nanoestruturada suspensa apos a remodse aetalica.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Para fins da presente invencéo, os seguintes tesizosonceituados:

1. nanoestruturas: objetos com tamanho na escala ®dncen podendo ser selecionados dentre
nanotubos e nanoporos, tendo ao menos uma dimeasdndo de 0,5 a 250 nm;

2. material-base: material usado como ponto de padtidarocesso de anodizacéo;

3. chapas: material com espessura variando de 0,05rant

4. filmes finos: material com espessura variando 680a 1000 micrémetros depositados e/ou crescidos
sobre uma base metalica, semicondutora ou isolante;
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O processo de formagdo e controle de nanoestruferatumina, objeto da presente invengéo, consiste
controlar a estrutura da alumina {B%) de 0 a 100% de nanoporos a 0 a 100% de nanofobosdos na
superficie do aluminio (Al), através da anodizagdaum material-base selecionado dentre chapasuderad
(Al) comercial com pureza variando de 97,5% a 98998 ou filmes de aluminio finos, conforme apresimtza
figura 5, sendo o controle da razdo das areasldtvedos e etchinga baixa temperatura fundamentais para a
escolha da nanoestrutura desejavel formar.

O aumento de diferenca entre as porcentagens depaoias e nanotubos é diretamente relacionado. Ao
aumentar a relacdo entre as areas dos eletrodaedterdda a porcentagem de nanoporos e nanotubos,
estabelecendo uma relacdo complementar, onde:

Equacéo 1:relagdo entre a porcentagem de nanoporos e deubaso

% nanoporos = 100 - % nanotubos.

Conforme apresentado no fluxograma da figura @pcgsso de formacéo e controle de nanoestruturas
de alumina compreende as seguintes etapas:

a) anodizacdo do material-base em um eletrélitmsmuue inclui acido sulfdrico g80;) ou acido oxalico
(H,C,0,) ou acido fosférico (kKPO,) ou acido crémico (KCrO,), isoladamente ou em associacdo, com
concentracdes entre 1ba 10 M, temperatura variando de -20°C a 80°C iagdlo da diferenca de potencial
variando entre 5 a 300V;

b) etchingquimico em uma solugao aquosa composta com ogséeddecionados dentre acido ulfarica$8y),
acido oxalico (HC,O,), acido crémico (KHCrO,) ou acido fosférico (KPQy), isoladamente ou em associacéo,
com concentracédo da solucdo entré®#10 M e temperatura variando entre -20°C a 80°C.

De forma opcional, dependendo das condi¢Bes injciai material-base passa por uma etapa inicial de
preparacao, conforme apresentado na figura 7, @ngendo uma ou mais das etapas a seguir discdiasina

a) tratamento térmico do material-base a uma teatyrer variando de 200 a 660°C, a fim de diminuitimero

de defeitos estruturais do material-base;

b) polimento mecénico;

¢) polimento eletroquimico.

O tratamento térmico pode ser realizado em atnmsfatbiente, ou sob véacuo de®18 16 Pa, ou
utilizando os gases selecionados dentre Argdniy (itrogénio (N), ou em presséo atmosférica.

A geometria do sistema de anodizacdo (razdo estégems do catodo e do anodo) varia de 0,001 atéEsR
razdes préximas a 1, sdo formados somente nanoper@umina na superficie do aluminio. Com razdes
variando entre 1 e 40, é obtida uma nanoestruturgpasta por nanoporos e por nanotubos, e razdes ae 40
formam uma nanoestrutura composta de nanotubosdaratsuperficie, conforme apresentado na figura 5.
Nesta figura 5, o gréafico evidencia que em raz@ézimas a 1, a nanoestrutura formada apds a an@diza o
etchingé composta por 100,0% de nanoporos. Com o aungentazdo das areas do catodo e do anodo, por
exemplo, a nanoestrutura formada tende a ser prefi@imente de nanotubos de alumina, culminando com
100% de nanotubos de alumina quando a razdo estr&rems dos eletrodos € maior que 45, conforme
apresentado no gréfico 5.

Conforme apresentado nas figuras 1A e 1B, o caég@osicionado em frente ao anodo (no caso o
material-base) com um contato elétrico em cadaoeletpara aplicacdo da diferenca de potencial, pmake
variar de 5 a 300V dependendo das dimensdes dasstanturas que se deseja obter.

De forma opcional, ap0s a etapa etehing quimico, o aluminio metéalico pode ser removido bdase da
nanoestrutura, de modo que a nanoestrutura de raufigiue suspensa como mostra a figura 8, podendo a
remocao do aluminio ser realizada quimicamente wma solugao de cloreto de mercurio (HY®u cloreto de
cobre (CuC)) ou mediante desbaste do aluminio metdlico comdenArgonio (Ar) ou Nitrogénio ()

O produto obtido através do presente processo @ange uma nanoestrutura com dimensdes nanoméjitieas
inclui de 0 a 100,0% de nanoporos de alumina, oa namoestrutura composta de 0 a 100,0% de nanotiebos
alumina.

REIVINDICACOES:
1. PROCESSO DE FORMAGAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURASE DALUMINA
caracterizado por compreender as etapas de:

1. anodizacdo do material-base em um eletrélito aquusm concentracdes entre™¥@ 10 M,
temperatura variando de -20°C a 80°C e aplicacadifdeenca de potencial podendo variar
entre 5 a 300V;

2. etching quimico em uma solucdo aquosa &cida, com concénotrantre 18° a 10 M e
temperatura variando entre -20°C a 80°C.

2. PROCESSO DE FORMAGCAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURAS BLUMINA, de acordo
com a reivindicag¢éo 1, caracterizado pelo fato ébenel-base compreender chapas de aluminio (Al)
comercial com pureza variando de 97,5% a 99.9999%#oes finos de aluminio.
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PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURASE BLUMINA, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato trdito aquoso ser selecionado dentre acido
sulfarico (HLSQ,), acido oxalico (HC,O,4), acido fosférico (HPO,) ou acido crémico (KCrOy),
isoladamente ou em associacao.

PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURAE BLUMINA, de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato dlucdo aquosa na etapa d&ching quimico
compreender acidos selecionados dentre acido alf{H,SO,), acido oxdlico (HC,O,), acido
crdomico (HCrQ,), acido fosférico (HPQy), isoladamente ou em associacao.

PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURASE BLUMINA, de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado por opcionatmeapresentar uma etapa de preparacdo do
material-base que compreende uma ou mais das etapas

a) tratamento térmico do material-base a uma teayrer variando de 200 a 660°C;
b) polimento mecénico;
¢) polimento eletroquimico.

6.

PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURAE BLUMINA, de acordo
com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato mamento térmico ser realizado em atmosfera
ambiente, ou sob vacuo de®@ 10 Pa, ou utilizando os gases selecionados dentrénfrgAr),
Nitrogénio (N), ou em pressao atmosférica.

PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURAE BLUMINA, de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizado por opcionatmecompreender uma etapa de remocdo do
aluminio metalico da base da nanoestrutura apétshongquimico, mediante remocdo quimica com
uma solucdo de cloreto de mercurio (HgGQu cloreto de cobre (Cufflou desbaste do aluminio
metalico com ions de Argonio (Ar) ou Nitrogénio, N

PRODUTO OBTIDO A PARTIR DO PROCESSO REIVINDICADO EM caracterizado pelo fato de
compreender uma nanoestrutura que inclui uma relagh % nanoporos de alumina = 100 - %
nanotubos de alumina.

RESUMO

PROCESSO DE FORMAGAO E CONTROLE DE NANOESTRUTURAS DE ALUMINA E PRODUTO

OBTIDO
E descrito um processo de formacdo e controle deessruturas de alumingue compreende uma

primeira etapa de anodizacdo em um eletrélito aguies chapas de aluminio (Al) comercial com pureza
variando de 97,5% a 99.9999% ou filmes finos deniio, com concentragdes entre’1@ 10 M, temperatura
variando de -20°C a 80°C e aplicacdo da diferergpadencial podendo variar entre 5 a 300V, e urgarsia
etapa deetchingquimico em uma solugéo aquosa 4cida, com congéntrentre 18° a 10 M e temperatura
variando entre -20°C a 80°C. O produto obtido media processo objeto da presente invengdo congeeen
uma nanoestrutura que inclui uma relagéo de % mansemle alumina = 100 - %nanotubos de alumina.
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8.3 Artigo submetido a Journal of Aplied Physics em Ode julho de 2009.

The influence of aluminum grain size on alumina naaporous structure
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This work reports a new approach to control theénpore distances and nanopore diameters of 150-imick,
thin aluminum films. These films are deposited ortype silicon substrates using a conventional arzation
process in a phosphoric acid solution. It was foutithat interpore distance and pore diameter are teld to
the aluminum grain size and can be controlled byrealing. The grain contours limit the sizes of aluna
cells. This mechanism is valid for grain sizes sapfing only one alumina cell, and consequently onbne
pore.

2D-dimensional nanostructures based on a self-argton process have attracted a great deal of
interest from the scientific community as a key moet for nanofabrication in broad areas of nanoteldgy due
to their relative simplicity and low cost of synfli® In particular, porous anodic aluminum oxid@A films
have attracted much interest due to the high degfeedering, high pore density and uniformity. Caifethe
properties of PAA membranes is the potential taifaibe an ordered template with desirable dimerssiior
example, in order to grow nanowiteand nanotubésnside nanopores with a high ratio of length tandéter
and a thickness of sevenain, PAA templates are needed. On the other handhéorfabrication of arrays of
nanodot} it is important to reduce the alumina templatekthess to a minimum in order to facilitate dot\gto
inside pores with better control of dot size anapgh

An excessive decrease of the aluminum (Al) layer|(few nm) imposes additional conditions upon the
formation and control of the PAA structure. In bulk and/or Al thick films under appropriate anodipa
conditions, very regular, self-ordered, honeycoikb;lhexagonal arrays with a circular pore at theter can be
obtained"*® Al thin films on an Si substrate have two impottamtrinsic factors that become evident with
decreasing thickness of the film layer: i) decredseAl grain size lead to a disordered, porouscstres'*?and
i) a SiO, interfacial layer is formed below the anodizedfifkh where the volume expansion of Si€lative to
Si induces a mechanical stress on the PAAThese effects need to be better understood antoted for
technological application of nanoporous templatéth hicknesses of a few nanometers. As a conseg.en
growth of ordered pore arrays using Al thin filma &i has remained a challenge from scientific and
technological points of view.

This work reports a new approach to control therpmre distances and nanopore diameters of 150-nm-
thick aluminum thin films deposited gntypesilicon substrates using a conventional anodingpimcess in a
phosphoric acid solution. The effects of the AlntHilm grain size on nanopore formation, size aetf-s
organization were investigated to gain deeper imdigo the control of the PAA structures.

A 150-nm aluminum 99.99% thin film was depositedpstype Si (111) substrate (1-I0cm,) using
DC-Magnetron Sputtering at a pressure of 3xP@ with a deposition rate of 1.5 nih.§he native silicon oxide
of p-type Si was removed using 48% HF acid solution3@rs prior to deposition of the Al film. The sampl
were annealed at 500 for 3, 6, 15, 18 and 24 h in a conventional faomat a pressure of 3xi®a to relax the
internal stress and to promote grain growth ofgblgcrystalline Al thin films.

The anodization was performed in a conventional asing a platinum sheet as a cathode. The
electrical contact was made on the backside ofSthevafer. An aluminum ohmic contact was formed rafte
deposition. The samples were anodized in an aeiglieous solution of 1.3 mM3;PQ, at a constant voltage of
140 V for 10 mint2 The bottom of the anodization cell was cooled witReltier System to ensure a constant

* Corresponding author: e-maillirao@if.ufrgs.br, Phone +55 51 3308 6498, Fax +55 51 3308 7286
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temperature of 2. During anodization, the electrolyte was vigotgugtirred. Then, the samples were dipped
into a solution of 2.8 M PO, at 20C for 1 min to widen and enlarge the poteafter the anodization process,
the samples were rinsed in de-ionized water aretidn N, gas.

X-ray diffraction (XRD) and Atomic Force MicroscopFM) were used to investigate the crystalline
structure and to determine the mean grain sizesanidce morphology of the metallic Al thin filmsurgace
images of the PAA structures were obtained by Seognklectron Microscopy (SEM); cross-sections o th
samples were prepared in a focused ion beam (Fi&8)raaged with Field Emission SEM (FESEM).

Figure 1a and 1b show the AFM images of the asslegbAl thin film after annealing for 24 h. The
AFM images of the as-deposited films consist of lsgrains of around 50 nm in diameter and largeiirgg with
diameters of around 240 nm after annealing for 2Arhincrease in the mean grain size)(@nd preferential
orientation in the (111) reflection plane are obedrin the diffractograms in Figure 1lc. Figure lwbws
dependence of the {on the annealing time, measured by AFM for all glas The as-deposited samples
present small &due to the physical vapor-deposition (PVD) procé@sss is generally carried out under super-
saturation, leading to small critical nuclei spacauth closer to one anoth&rAfter annealing, the defects were
released and &increased. For metals and alloys, including thimd, the dependence ofs®n annealing
temperature is expected to be described by theession

R=Bt",
whereB is dependent on the annealing temperaturenaisdrelated to the specific material (for Al, itrcaary
from 0.4 to 0.5)°In this case, the &growth presents a dependence similar to that kf Al with ann value of
0.47. The limit of G has been found to be three times the film thickrdies Al films*®It is noteworthy that there
is a direct relationship between the film thicknasd G.*’
FIGURE 1

Figures 2a-f show the SEM images of Al films anedifor 10 min after annealing for O to 24 h. Figure
1g depicts the relationship between theoBAl and the pore diameter (pand interpore distance ¢B. The D,
and DO, of the material increase linearly with the & Al from 48 to 125 nm and from 90 to 240 nm,
respectively.

FIGURE 2

The values of B and B for PAA thin films obtained in this work differ dm those that would be
obtained from anodization of bulk Al. For anodizealk Al, Dix and 0 tend to increase linearly with applied
voltage. The proportionality constants (PCs) of dpelied voltage are 2.5 nmand 1.29 nm.V for Di,; and
Dp, respectively. Similar proportionality constants were found fidmé with thicknesses 1 Cim. If the Al thin
film anodization follows the same trend as bulkdirned Al structures, IE)and Oy should be 180 and 350 nm,
respectively, in phosphoric acid solution at 140Mbreover, Sun et &f. reported that for Al thin films with
thicknesses from 350 to 400 nm, mean pore sizeg0ofo 120 nm were obtained by employing the same
anodization conditions used in this work.

Based on results in current literature and thosserted in this work, it is possible to infer thatmina
hexagonal cells seem to be limited by the alumiggriWhen G is large enough to nucleate more than one cell,
the mechanism that governs the expansion of thmiaiucells will be the same as that of bulk alurmidtt®
However, it is likely that there is a limit to tHiehavior. When &is smaller than a critical size, the expansion of
the alumina cells is physically limited by the AL,Gs can be seen in Figure 2g. The small poresafiaar in
Figure 2e and 2f show the limit of the alumina éflat correspond to the aluminurg. G

Kokonou et al® reported that for Al films with thicknesses of 50 anodized with electrolytes, oxalic
or sulfuric acid solutions, Pvalues around 30-40 nm were obtained. This is dndgagreement with the
expected values calculated from the proportionaitystant, 1.29 nmV. However, when the Al film thickness
was decreased to 30 nmy, Becreased to values of around 10-15 nm. This doeilcelated to the fact that in thin
films the grain size is expected to be proportidoahe thickness of the films when deposited atshme rate.

Figures 3a (I-1) and 3b (I-1I) show an amplifioai of the surface and cross-sectional SEM images of
the same samples depicted in Figures 2a and iectgely. It is possible to observe the same sirecalong
the film thickness (see arrows). Figures 3b | dncldarly show the limits of the alumina cell forchby a big
central pore surrounded by smaller ones. Due tarthgularity of the grain contours and their snsfles, the
alumina cells are not exactly hexagonal, as fountbulk anodized aluminum. The small pores appetar af
chemical etching in defective regions due to afioncof two or more alumina cells. In fact, thesgions are
localized at the grain boundaries that limit thenaiha cells. Chu et &f.demonstrated that for bulk Al oxide, the
triple cell junction may not be as dense as theroptarts of the cell wall. This is due to circwadistributed
expansion forces from the centers of the alumirs,ckeading to preferential dissolution of thepte point
junctions. The Si@layer at the interface of the alumina and Si galstis due to the beginning of anodization of
Si.

FIGURE 3

In summary, this paper discusses anodization ahialum thin films grown on Si, as well as the

influence of grain size on pore structures. It Wamonstrated that and Oy, are directly related to the mean
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aluminum grain size, & The alumina cells are limited by the aluminurg. Gherefore, for the conditions
presented here, only one cell per grain will berfed. As a consequence, only one pore is nucleaedrpin.
The growth of the alumina cell is closely relatedhe behavior to the growth of aluminung, ®ut it presents a
limit. When G is large enough to nucleate more than one callettpansion of the alumina cells will be the
same as that of bulk aluminum. This work demonstrat new approach to control the properties of imam
cells, and consequently interpore distance and siaee
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Figure 2: SEM images of anodized Al thin films witliferent annealing times. (a) As-deposited, (i) &) 6 h,
(d) 15 h, (e) 18 h and (f) 24 h. (g) DependencihemD, and Q. on Gs.

FIGURE 3

(1 200 nm i {1 100 nm Si
Figure 3: Amplified SEM images of the surfaces afijl b(l) and the cross sections a(ll) and b(lithefsame
samples depicted in Figures 2a and 2f, respectively
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8.4 Pedido de patente do processo de controle de nanesiras alumina a partir

de filmes de aluminio.

PROCESSO DE FORMAGAO E CONTROLE DO DIAMENTRO E DA D ISTANCIA DOS
NANOPOROS DE ALUMINA PELO PROCESSO DE ANODIZACAO EM FUNCAO DO TAMANHO
DE GRAOS DE UMA MATRIZ DE FILMES FINOS DE ALUMINIO METALICO

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencéo diz respeito a um novo procegsdormacéo e controle do didmetro e da distancia
dos nanoporos de alumina {8k) obtido pelo processo de anodiza¢do em fungd@amartho de grdos de uma
matriz de filmes finos de aluminio metalico. Maspecificamente compreende um processo onde o t®n@o
estrutura de nanoporos esta relacionada de fornetadao tamanho dos grdos da matriz de filme fieo d
aluminio metdlico que limita o crescimento dos mamos, ocorrendo assim o controle do diametro e da
distancia entre os mesmos.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A tecnologia atual de formacdo de nanoporos deinluAl,O3) consiste na formag¢éo dos nanoporos a
partir da anodizacdo do aluminio metdlico com adatpreciso do diametro dos pord3s) de 8-200 nm, a
distancia entre os poroBif;) de 50-1000 nm e o comprimentg) (da camada porosa que pode variar de poucos
micrometros chegando a milimetr@s, A. P.; Muller, F.; Birner, A.; Nielsch, K.; Ggele, U. Journal of Applied
Physics, 1998, 84, 6023—6026 e WO 2008/014%59e controle é realizado em fungdo dos parasnesados
durante a anodizagcdo como, tensao aplicada, delesitiacorrente elétrica e temperatura e/ou coragitrdo
eletrolito.

Essa tecnologia esta fundamentada e pré-estalekeapresenta resultados altamente precisos padazagies

a partir do aluminio macico (material drnalk, chapas, folhas) mostrando inclusive que o tamalaheegiao de
nanoporos altamente ordenados estd diretamentgoreddo ao tamanho dos grdos da matriz de aluminio
metdlico (i, F.; Zhang, L.; Metzger, R. M., Chemistry of lgidls, 1998, 10, 2470-2480

O avanco da tecnologia levou a necessidade deosstédnicos visando uma diminuicéo significativa
das camadas de alumina porosa de micrometros mareo® nanometros. Tal diminuicdo nas espessuras
possibilitaram novas linhas de estudos como pampie a formacdo e o controle de nanoporos de alupelo
processo de anodizagdo a partir de filmes fincslwiminio depositados sobre um substratol( Cai, H. Zhang,

H. Hua and Z. Zhang, Nanotechnology, 2002, 13) @Ri& apresentava como aplicacdo potencial sepmioc
molde para crescimento denodotsno interior dos nanoporos de alumifith Chik, J. Liang, S. G. Cloutier, N.
Kouklin and J. M. Xu, Applied Physics Letters, 2@ 3376).

Entretanto, a literatura técnica mostra que a dip@o excessiva da espessura dos filmes finos de
aluminio metalico induz um fator importante no f&glo da anodizacéo, a diminuicdo do tamanho dissgie
aluminio, levando a uma estrutura de nanoporomatite desordenadd.(Sun and H. K. Kim, Applied Physics
Letters, 200281, 3459.

No entanto, é desejavel uma alternativa viavel esidgles operacdo para controlar a estrutura de
nanoporos de alumina, principalmente o didmdiyg) € a distancia entre os nanoporbDg,] formados a partir
de filmes finos de aluminio metalico tornando assintilizacdo deste como um processo viavel pdieagpes
em escala industrial em nivel de microeletrénicagx@mplo.

Dessa forma, uma alternativa viavel e eficaz acgsso convencional de controle da estrutura dospoaos
formados por anodizagdo a partir de filmes finosaleninio, € o processo de controle do tamanhogdiss
(Tg) dos filmes finos de aluminio. Nesse novo processtamanho dos grédo3d) limita o crescimento dos
nanoporos controlando com extrema precisBa @ oDj.

SUMARIO

De um modo geral, a presente invencao diz respaito processo de formacéo e controle de nanoporos
de alumina a partir da anodizacdo de filmes firmsaldminio depositados sobre silicio, onde o cétloDp €
do D;,; dos nanoporos de alumina ocorre em fungd®gldo filme fino de aluminio. O processo compreengle d
uma primeira etapa de deposi¢éo do filme fino denatio com espessura variando de 1 nm até 1000§bbne
um substrato de silicio e posteriormente uma eti#peaontrole do tamanho médio dos gréos do filme die
aluminio conhecida como tratamento térmico, a uehlizada a uma temperatura variando de 1008DC7e
tempo variando de 0 a 24h. A etapa de anodizag&gformacéo da alumina porosa ocorre em um Bletro
aquoso com concentracdes variando enti® 2010 M, temperatura variando de -20°C a 80°C &agio da
diferenca de potencial podendo variar entre 5 & 3BQuma segunda etapa etehingquimico em uma solucéo
aquosa &cida, com concentracdo entr® 400 M e temperatura variando entre -20°C a 80°C.
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De forma adicional, a presente invengdo diz reseitm produto obtido mediante o processo objeto da
presente invengdo que compreende uma estruturadarecom nanoporos de,8; formadas a partir de filmes
finos de aluminio.

E caracteristica da invencéo um processo de foordggaanoestrutura de alumina por anodizagéo que
controla oDp e 0D;,; de nanoporos em funcéo g do filme fino de aluminio.

E caracteristica da invencédo um processo de foomagintrole de nanoporos de alumina a partir da
anodizacdo de filmes finos de aluminio para sedassomo matriz para crescimento de outros materiais
tornando este um processo viavel para aplicacdesseata industrial em nivel de microeletrénica.

DESCRICAO DAS FIGURAS

A figura 1 apresenta nas letras A, B, C, D, E enkgens de microscopia de for¢ca atémica (AFM) os
gréos da superficie dos filmes finos de aluminim ctiferentes tempos de tratamento térmico send@H6h,
15h, 18h e 24h, respectivamente e na figura 1 @t grafico relacionando o controle Tg dos filmes finos
de aluminio submetidos a diferentes tempos dentiitn térmico.

A figura 2 apresenta nas letras A, B, C, D, E m&gens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
da estrutura dos nanoporos formados a partir dedilfinos de aluminio sobre silicio submetidosfereintes
tempos de tratamento térmico e na figura 2 G mastragrafico da variacdo dor e doD;,; dos nanoporos em
funcéo do controle ddg realizado com diferentes tempos de tratamentai¢éroonforme apresentado na figura
1.

A figura 3 Al e All apresenta imagens de MEV daestijgie e do corte transversal dos nanoporos de
alumina formados a partir da anodizac¢éo do filme fie aluminio sem a realizagdo do processo derteatto
térmico e a figura 3 Bl e BIl apresenta imagend/ds/ da superficie e do corte transversal dos naragpde
alumina formados a partir da anodizagdo do filme fie aluminio com a realizagdo do processo denteaito
térmico por 24h.

A figura 4 apresenta as etapas sequenciais dogzmobjeto da presente invengao.

A figura 5 apresenta as etapas seqlenciais do gsmabjeto da presente invencao, incluindo uma
etapa opcional detchingquimico para promover a remocédo da alumina rencanés no interior dos nanoporos.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
Para fins da presente invencéo, os seguintes tesizosonceituados:
1. filmes finos: material com espessura variando 6610a 1000 micrometros depositados e/ou crescidos
sobre substrato;
2. ligas: a combinacado de dois ou mais materiais fodnaim novo material;
3. multicamada: deposi¢édo ou crescimento seqlengialiédico de filmes finos de 2 ou mais diferentes
materiais;
4. substrato: base onde ocorre a deposi¢cdo e/ou st do filme fino, podendo ser um metal, um
semicondutor ou um ceramico;
5. nanoporos: furos em formato cilindrico, hexagonalediptico que vai da superficie até base com
tamanho na escala nanométrica com dimensodes vartend,5 a 250 nm;
O processo de formacédo e controle de nanoporotudéna (ALOs) a partir da anodizacao de filmes finos
de aluminio, objeto da presente invencéo, consisteontrolar a estrutura da alumina como o dian{&gpe a
distancia entre os poroB;) a partir do controle do tamanho dos grabs) dos filmes finos de aluminio. O
controle doTg ocorre a partir do tratamento térmico com tempeaatariando de 100 a 750°C de 1h a 24h do
filme de aluminio depositado sobre silicio como tma figura 1.

Com o processo de anodizagéo nos filmes de alurdépositados sobre silicio submetidos a diferentes
tempos de tratamento térmico foi observada uma ngaddoDp e noD;,; dos nanoporos conforme apresentado
na figura 2. Foi observada uma relacdo direta emffg dos filmes finos de aluminio e @ e aD;, dos
nanoporos de alumina. Esse efeito esta relacioaadato doTg limitar o crescimento dos nanoporos tendo em
vista que 0s nanoporos sdo formados nos graosudenab. Assim, € possivel controlar com precisda-& a
D;x dos nanoporos de alumina a partir do controlelTgalos filmes finos de aluminio. Esse efeito pode ser
observado tanto na superficie dos nanoporos comongm do filme poroso como estd mostrado num corte
transversal na figura 3.

O controle do tamanho dos gréos por tratamentoi¢érap filme fino de aluminio depende de dois
fatores:i) o tempo de tratamento térmicd)ea temperatura do tratamento térmico apresentamdorelacao:
Equacéo 1:funcéo que descreve o crescimento dos grdosrde fiho de aluminio

R=Tt"
ondeR é o raio médio do grad, é a temperatura do tratamento térmtedp tempo de tratamento térmica é
a declividade da curva retirada do grafico da figlirNeste caso especifico o valomd&0,47, porém o valor de
n pode variar de 0 a 1 dependendo do material quefoositado ou crescido sobre o substrato.
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O controle ddTg do filme fino apresentada um limite maximo propomel a 4 vezes a espessur o
filme fino, ou seja, independente do tempo e dgé&atura do tratamento térmicd g ndo sera superior 4.4
Pelo fato dos nanoporos serem formados nos grafisraofino , o Tg representa o limite de crescimento dos
nanoporos, como pode ser observado em detalhenageins de MEV da figura 2 e principalmente no goafi
relacionando @ em funcdo d®r e doD;, da figura 2.

Conforme apresentado no fluxograma da figura 4roogsso de formacao e controle de nanoporos de
alumina a partir da anodizacéo de filmes finosldmiio compreende as seguintes etapas:

a) deposicdo ou crescimento do filme fino de alimngobre o substrato pelo processoRY&D com
taxa de deposigéo variando de 0,01 a 10 nanstemperatura do substrato variando de 20°C @°Ct5

b) tratamento térmico do filme fino de aluminio gaontrolar o tamanho dos gréos do aluminio é
realizado a uma temperatura variando de 100°C @°Cl18é tempo variando de 0 a 24h;

c¢) anodizacéo do filme fino de aluminio em um éléty aquoso que inclui acido sulfarico £60;) ou
acido oxalico (HC,0O,4) ou acido fosforico (KPO,) ou acido cromico (kCr0Oy), isoladamente ou em associagao,
com concentracdes entre f0a 10 M, temperatura variando de -20°C a 80°C &aqilo da diferenca de
potencial variando entre 5 a 350V,

A deposicao ou crescimento do filme finos sobreilmssato pode ser realizada por processos de PVD
(Physical Vapor Depositignrou CVD Chemical Vapor Depositigrou ALD (Atomic Layer Depositione suas
combinacbes, a partir dos elementos quimicos seledbs dentre Titanio (Ti), Zirconio (Zr), Vanadid),
Ni6bio (Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cryolibdénio (Mo), Tungsténio (W), Ferro (Fe), Cadloal
(Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata (Ag), Alumin{dl), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rdd
(Rh), Paladio (Pd), Cadmio (Cd), indio (In), Estar{8n), Antiménio (Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir),a@ha (Pt),
Ouro (Au), Galio (Ga), Germanio (Ge), Arsénio (ASglénio (Se), Silicio (Si), Fésforo (P), Boro (Barbono
(C) separados ou em associacao na forma de fiimes fnulticamadas ou ligas.

O tratamento térmico para crescimento e controletatlsanho dos graos do filme fino pode ser
realizado em atmosfera ambiente, ou sob vacuo dealD0 Pa, ou utilizando os gases selecionados dentre
Argdnio (Ar), Nitrogénio (N) separados ou em associa¢do, ou em pressao aticasfé

De forma opcional, ap6s a etapa de anodizacdo pedeealizada uma etapa adicional etehing
quimico em uma solugdo aquosa composta com ossasa&lecionados dentre acido sulfuricaBy), acido
oxalico (HC,0,), acido cromico (KCrO,) ou acido fosférico (KPQy), isoladamente ou em associagcao, com
concentracdo da solucdo entré"18 10 M e temperatura variando entre -20°C a 8p&€3 remocéo da alumina
remanescente no interior dos nanoporos, como ndastra figura 5.

De forma opcional o controle dia; pode ser realizado durante o processo de depasicé@scimento
do filme fino controlando a taxa de deposicdo emaperatura do substrato, ndo necessitando assiapa @e
tratamento térmico.

O produto obtido através do presente processo @enge uma nanoestrutura com dimensdes
nanomeétricas composta de nanoporos formados a gerfiimes finos depositados sobre um substrato.

REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOPOROS DE AlIWMIA caracterizado por
compreender as etapas de:

a) deposicédo ou crescimento do filme fino de alimnfobre o substrato pelo processoRI&D com taxa de
deposicéo variando de 0,01 a 10 rihe.som temperatura do substrato variando de 20°15@°C;

b) tratamento térmico do filme fino de aluminio @aontrolar o tamanho dos graos do aluminio ézaddi a
uma temperatura variando de 100°C a 1150°C e tevami@ndo de 0 a 24h;

¢) anodizagdo do filme fino de aluminio em um élétr aquoso que inclui &cido sulfarico 60,) ou acido
oxalico (H,C,0,4) ou &cido fosforico (kPQ,) ou acido cromico (KCrO,), isoladamente ou em associagdo, com
concentragdes entre 10a 10 M, temperatura variando de -20°C a 80°C Eagilo da diferenca de potencial
variando entre 5 a 350V,

2. PROCESSO DE FORMAGAO E CONTROLE DE NANOPOROS DE AIMIA de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato dos prexesie deposicdo ou crescimento do filme fino de
aluminio compreender os processos de PWBysgical Vapor Depositignou CVD (Chemical Vapor
Depositior) ou ALD (Atomic Layer Deposition

3. PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DE NANOPOROS DE AWIA de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato do materiaer depositado ou crescido sobre um substrato
estar compreendido a partir dos elementos quinsetecionados dentre Titanio (Ti), Zircénio (Zr),
Vanadio (V), Niébio (Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hfcromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tungsténio (W),
Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (CBJata (Ag), Aluminio (Al), Manganés (Mn), Zinco
(Zn), Ruténio (Ru), Radio (Rh), Paladio (Pd), Cadlif€d), indio (In), Estanho (Sn), Antiménio (Sb),
Rénio (Re), Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro (Au)a® (Ga), Germanio (Ge), Arsénio (As), Selénio)(Se
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Silicio (Si), Fosforo (P), Boro (B), Carbono (Cplsdamente ou em associagdo na forma de filmes
finos, multicamadas ou ligas.

4. PROCESSO DE FORMAGAO E CONTROLE DE NANOPOROS DE AMIA, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por opcionalmentesgntar uma etapa a@dchingem uma solugéo
aquosa que inclui acido sulfarico £50,) ou acido oxalico (kC,04) ou acido fosférico (KPQ,) ou
4cido crémico (HCrO,), isoladamente ou em associacdo, com concentragites 10° a 10 M,
temperatura variando de -20°C a 80°C, realizada amiapa de anodizacao.

5. PROCESSO DE FORMAGAO E CONTROLE DE NANOPOROS DE AIMIA, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por opcionalmentesgntar uma etapa de controleTgoque pode ser
realizada durante o processo de deposi¢édo ou mresit do filme fino controlando a taxa de deposi¢édo
e a temperatura do substrato, ndo necessitandon astapa de tratamento térmico.

6. PRODUTO OBTIDO A PARTIR DO PROCESSO REIVINDICADO EM caracterizado pelo fato de
compreender uma nanoestrutura composta por narepgeralumina formados a partir de filmes finos
depositados sobre um substrato.

RESUMO
PROCESSO DE FORMACAO E CONTROLE DO DIAMEN'[RO EDAD IS]'ANCIA DOS
NANOPOROS DE ALUMINA PELO PROCESSO DE ANODIZACAO EM FUNCAO DO TAMANHO
DE GRAOS DE UMA MATRIZ DE FILMES FINOS DE ALUMINIO METALICO

E descrito um processo de formagdo e controle dmetro dos nanoporos e da distancia entre os
nanoporos de alumina a partir da anodizagdo dedilimos de aluminique compreende uma primeira etapa de
deposicao ou crescimento do filme fino de alumivbre um substrato pelo processoRMD com taxa de
deposicéo variando de 0,01 a 10 noois temperatura do substrato variando de 20°C @°Cl%® uma segunda
etapa de tratamento térmico do filme fino de alionipara controlar o tamanho dos grdos do aluminio é
realizado a uma temperatura variando de 100°C @°Cl6 tempo variando de 0 a 24h, e uma terceipmeata
anodizacédo do filme fino de aluminio em um eletodhquoso que inclui acido sulfdrico £0;) ou acido
oxalico (HC,0,) ou &cido fosforico (5PQ,) ou acido crémico (KCrQy), isoladamente ou em associa¢do, com
concentracdes entre 1ba 10 M, temperatura variando de -20°C a 80°C eaygdlo da diferenca de potencial
variando entre 5 a 350V. O produto obtido medianfgocesso objeto da presente invencdo compreande u
nanoestrutura composta por nanoporos de alumimaaftos a partir de filmes finos depositados sobre um
substrato.

129

——
| —



8.5 Artigo submetido a Journal of Brazilian Chemistry Society em novembro de
2010.

Controlled growth and crystallization of TiO, nanotube arrays with simultaneous gold
nanoparticle doping for enhanced photocatalytic H generation

Adriano Friederich Feil, Rafael Peretti Pezzi, Peldigowski, Jairton Dupont, Daniel Eduardo Weibel,
Melissa Rodrigues and Francine Ramos Scheffer,dBioa Machado, Livio Amaral and Sérgio Ribeiro Teixe

Institute of Chemistry and Institute of Physicsnitérsidade Federal do Rio Grande do Sul
Av. Bento Gongalves, 9500. Porto Alegre, RS, Brazb01-970

Abstract

This paper describes a novel method for the faliocaof TiO, nanotube arrays of controlled
crystalline structure with simultaneous doping/soiimg with gold nanoparticles for enhanced photadgtic
H, generation. Ti@ nanotube arrays were grown by anodic oxidatiorhviiaoride electrolytes containing little
amounts of Au nanoparticles. The structural, motpbizal and optical characteristics of the resugin
structures were accessed by grazing incidence x-d#fraction, transmission and scanning electron
microscopies and UV-Vis spectroscopy, respectivelyas observed that the ratio between anataseratikk
TiO, phases can be controlled by the addition of Anoparticles in the anodization solution. Pure and A
doped TiQ nanotube arrays showed high and stable activitypleotocatalytic hydrogen generation from a
water/methanol solution. In addition, Au doped Ji@&notube arrays presents twice the activity fodrbgen
generation as compared to pure non-doped nanogstsl

Keywords: water splitting, photocatalysis, nanotubes, titeanaxide, renewable energy
1. Introduction

Given the growing demand for environmentally frisndnergy generation from renewable sources,
intensive efforts are being directed to researcd development of solar energy conversion materials.
Furthermore, the intermittent nature of solar radiaincident on the earth surface due to the dgktreycle and
variable atmospheric conditions demands a reliad¢hod for energy storage and transport for comrni
utilization on demand.

One of the most promising forms of clean energyegation and storage is molecular hydrogen. The
hydrogen molecule can then be used for electrigégeration in Polymer Electrolyte Membrane (PEMIfu
cells or in combustion engines, having water asdhly byproduct. However an environmentally frigndl
production of hydrogen gas is still a big challengjace the actual industrial processes are basediural gas
reform and consequently generate huge amountseehdgnouse effect gases. In this scenario the phiatgtic
water splitting into @and H appears as an interesting alternative.

It has been shown that wide band-gap materials aschQ \cite{fujishima-nature-1972} can be used
for photocatalytic water splitting under solar &win. Moreover, due to its relatively low costeatical and
photo stability, TiQ has been recognized as a promising material in tophemical
applications.\cite{augustynski-ea-1993}.

Among the various methods available for the prearaof TiO, nanomaterials the formation TiO
nanotubes (NTs) through anodization of metallicsiliface \cite{hoyer-langmuir-1996} has several adages
over the other methods. \cite{mor-jmr-2004,cai§2005}. The main advantages of these self-assenii{@s
NTs are $i$) simple synthesis process, $ii)$ enddncharge transport properties, and $iii$) coitetif/e
scale-up process \cite{zhu-nanolett-2007}. In addit self-organized TiIQNTs arrays grown by anodization
processes present enhanced photocatalytic actisitpompared to randomly oriented nanoparticles N&ts
nanotubes prepared by other methods such as tgels@lydrothermal) process \cite{zhu-nanolett-2007

One of the biggest limitations of TjQegards its relatively large band gap --- betw2éhand 3.2 eV.
Consequently, it absorbs light in the UV region,ckhcorresponds to only about 5% of the solar tamhathat
reaches the Earth's surface. It is known that #ttelytic activity of semiconductor increases witleit ability to
absorb higher fractions of solar radiation thatldde effectively transferred to other moleculesvadi as on its
crystalline structure. Thus different strategies being adopted in order to improve photocatalgtfaciency.
Among them i) varying the nanoparticles sizes {baeykin-advmat-2006}, $ii$) doping with metal/nonetal
ions \cite{banerjee-chemmat-2008}, $iii)$ couplitigvith low band gap semiconductors \cite{part-jf@08}
iv) and supporting metallic nanopatrticles on ttseirface to promote electron transfer reactions@j/$ubstrate
interface. Simultaneously, it is desirable to pr@ Wi, structures composed mainly of the anatase phaséodu
its higher catalytic activity compared to the reifihase \cite{augustynski-ea-1993}.
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In general TiQ NTs photocatalytic activity enhancement is achielsg metal/non metal ions doping,
sensitization with lower band gap semiconductord @ith supported metal NPs. lonic doping could be
performed by choosing the appropriated electradytiition (Solar Energy Materials & Solar Cells @DQ6)
1283-1295 and. Phys. Chem. Q007,111, 8677-8685 )(especially for anionic doping), durithg thermal
annealing crystallization (Electrochemistry Comnoaions 8 (2006) 544-548), anodizing metal alloys
(dx.doi.org/10.1021/nl0710046 aridano Lett.,Vol. 8, No. 7,2008 1907)and (cationic doping) or by ion
implantation (dx.doi.org/10.1021/nl0600979 and CloamPhysics Letters 433 (2007) 323—-326) and . filwe
other strategies are, in most cases, done by imptiegn of the pre-formed materials (ELECTROCHEMISTR
COMMUNICATIONS Volume: 9 Issue: 7 Pages: 17887 Published: JUL 2007 add AM. CHEM.
SOC. 2008 130, 4007-4015). For example, Li@anotubes arrays prepared by anodization \cité{rgtjia-
1997, mohapatra-nanotec-2007}. were immersed silvar salt solution followed by photoreduction b/
light irradiation, or by Au sputtering followed hlyermal annealing \cite{paramasivam-EC-2008}. %

In this paper we describe a novel fabrication metfuy growth of TiQ NTs arrays and simultaneous
ionic doping/metal nanoparticles impreganation migiranodic oxidation. The strategy consists in ngxXittle
amounts of aqueous gold colloidal NPs in the aringizlectrolyte solution. The produced nanotubeyar
prepared in the presence of metal nanoparticles wesiged by scanning and transmission electronosgopy
(SEM and TEM), while the structural and optical @wderistics were accessed by grazing incidencayx-r
diffraction (GIXRD) and UV-Vis spectroscopy. The gibcatalytic activity for hydrogen generation ofth
synthesized NTs was also evaluated for doped andalaped arrays.

Experimental

General considerations:

All solvents and reagents were used as receivedchdmicals were purchased from commercial
sources: Tetrachloroauric acid [H(Aul}I(XX%), sodium citrate (XX%), NEF (XX%) Synth, ethylene glycol
FA (Synth) Ti foil (99.6%).

The physical-chemical and morphological propertieshe TiG, NTs arrays were evaluated by TEM,
GIXRD and UV-Vis absorption spectra. The electromizroscopy images were obtained with a JEOL 6060
SEM and JEOL (achar o nome do 120 UFRGS) XXXX ofmgawith an applied voltage of 80 KV. The
transmission and diffuse reflectance UV-Vis speateae recorded on a Cary-300 spectrometer. GIXRizps
were obtained with 1.50 A wavelength X ray beamX®D-2 beam line at Laboratério Nacional de Luz
Syncrothron (LNLS). Gas chromatography analysessveenducted on an Agilent 6820 GC Chromatograph
equipped with an TCD detector, a Molecular Sievdschromatographic column and Argon as carrier gas.

TiO, Nanotube Arrays Synthesis:

Doped/ Non-doped NTs arrays with were synthesizgcelectrochemical anodization of Ti foil in
fluoride containing ethylene glycol electrolytes divapatra, S. K.; Misra, M.; Mahajan, V. K.; Raja, & J.
Catal. 2007, 246, 362-369).The non-doped titanium dioxide nanotubege formed by anodizing 1,33 Emf a
Ti foil with an applied electrical potential of 20f@r 2h in ethylene glycol solutions contaning 0v#25% NH,F
and 10 wt % water. In order to dope/impregnateNfie with gold nanoparticles, the water amount useithe
non-doped Ti@ was replaced by gold nanoparticles aqueous salufibe gold nanoparticles were synthesized
by the classical citrate method (REF). Three diffi¢rconcentrations of gold colloids (2.5 x*rfiol.L™,13 x 10"
mol.L™%, and 25 x 10*mol.L™* of Au atoms) were made by diluting the as synitegbinanoparticles solutions for
the purpose of vary the gold content in the anadizlectrolyte. The final Au concentrations in gthylene
glycol solutions were 1.25xT0mol.L™, 6.25x10° mol.L'™!, and 1.5x1¢ mol.L™.

After anodization process the Ti@Ims were rinsed with water and dried in afiNix. The dried tubes
were thermal annealed at 58D for 3h in pure @atmosphere in order to crystallize the oxide film.

Photocatalytic H generation:

Experiments on photogeneration of hydrogen wereieshrout in gas-closed photochemical reactor
made of Teflon under continuous magnetic stirridgyuartz window allowed irradiation of the lightisoe on
the surface of titania nanotubes films. A 150 W &dey-Xenon lamp (Sciencetech Inc.), set outside the
photochemical reactor, was used as excitation soufc water/methanol (8/1 V/V) mixture was used as
photolysis solution. Prior to irradiation, the ®ystwas deaerated by bubbling nitrogen in the soiutiside the
reactor using special Teflon valves. Fifanotubes with a total area of 1,23%amere set in a special Teflon
support in order to avoid photocatalytic activityregions other then the Ti@anotubes. Photocatalytic activity
of the titania NTs was evaluated by injecting knowalumes of the produced,tht room temperature. The
absolute amount of hydrogen was determined trodigtaldoration curve obtained by injecting exact ntitges
of a 7% B in Ar standard gaseous mixture

2. Results and Discussion
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Titanium dioxide nanotubes arrays were obtainedth®y anodization process in ethylene glycol
electrolyte containing 0.25 wt % NH and 10 wt% of water with an applied voltage o¥/Z6r 2h(Mohapatra,

S. K.; Misra, M.; Mahajan, V. K.; Raja, K. 8. Catal.2007, 246, 362-369). As can be seen in the surface and
cross section scanning electron microscopy (SEMyes corresponding to the as grown Jfi@notubes shown

in Fig. \ref{fig:SEM} indicates the formation of 3. $\mu$m long nanotubes with external and intedmaneters

of 60 nm and 40 nm, respectively.

The metal nanoparticle doping/support was carriet during the anodization process, in the same
electrolyte as described above, but replacing 1% wf pure water in the electrolyte solution by 1@wAu
nanoparticles solution. Anodizing solutions weregared with different concentrations of Au nanadpkes. The
Au nanoparticles obtained from the classic citratthod were imaged by TEM, revealing an averagécter
diameter of 12.2 nm $\pm$ 2.8 nm, as shown in Kief{fig:TEM}. According to previous reports, Au
nanoparticles of this size present a characteadtsortion peak around 520 nm \cite{furube-jacs72@ehimitt-
advmat-1991, link-jpcb-1999}. This is corroboratdyy the UV-Vis absorption spectra as shown in
Fig.~\ref{fig:uvvissolution}, corresponding to thsolutions with concentrations ranging between $Mg's
107{-4}$ and $25\times 107{-4}$ M, where one alsotites the increase of the absolute absorptiorifgier
concentrations. SEM images corresponding to the$T&3 nanotubes grown in Au nanoparticle-containing
solutions (not shown) present the same morpholbgbaracteristics of the template (Au-free) nanesjb
revealing that the Au NPs does not affect the gnaoftthe nanotubes.

TiO$_2%$ nanotubes grown through the anodizatiorcgss typically present amorphous structure.
Crystallization is achieved by subsequent annealiegulting in anatase and/or rutile phases \citefak-
cossms-2007}. Fig. \ref{fig:xrd} shows a comparisofi XRD of the crystalline structure of the TiO$_ 2%
nanotubes after annealing for 3 hours in oxyges8atgraus C. There is an evident change in the batiween
the anatase (A) and rutile (R) phases for differessimples after annealing. The sample without Aawsld a
structure composed of 40\% of anatase phase ardd 6@\rutile phase. With the addition of Au in the
anodization solution of the structure and subsegarnealing changed to 92\% anatase and rutilef8k%he
sample 2,5x10-4M, 65\% anatase and 35\% in theplead?,5x10-4M and 58\% anatase and 42\% rutile in
sample 25x10-4M. The dependence of the ratio betwhee anatase and rutile phases grown on varyinijRsi
concentration is a strong indication that Au ions imcorporated into the structure of TiO$_2$. Teason of
this behavior is most probably the incorporationgofd atoms into the structure of TIiO$ 2$ NTs dodhe
oxidation of Au NPs at the anode. expanding thiéciaparameter and leading to the anatase pretgpitafter
annealing. Increasing the gold concentration theealing leads to a segregation/precipitation oflgatoms
dissolved in the Ti@structure in very small gold oxide crystalliteslueing the lattice expantion of Ti@iving
the possibility to crystallize the rutile phase.

Fig. \ref{fig:uvvisnanotubes} shows the diffuse UXis spectra corresponding to the crystallized ,TiO
NTs grown in the conditions described above. lbliserved an intense absorption band between 20@GHhd
nm, typical of crystalline semiconducting TiCAdditionally, structures grown in Au NPs-contaigisolutions
present a absorption component between 500 andmi0This band indicates the deposition of non @ddiAu
NPs in the nanotubes surface. The appearance bhtietin this region in samples with Au NPs, cqroggling
the 520 nm plasmon resonance in the Au NPs \citefferjacs-2007, schimitt-advmat-1991,link-jpcb-1p99
(see bottom part of Fig. \ref{fig:uvvisnanotubeg}lso, a small broadening of the absorption peaks loa
observed in the absorption peak between 500 andnir@0This effect can be attributed to nanoparticle
agglomeration at higher concentrations.

3.3 Photochemical hydrogen generation

The prepared Ti©@and Au-TiQ nanotubes arrays were tested for photochemicitisglof water in
the special built Teflon reactor containing a migtof water and methanol (8/1, V/V). When the phatalytic
reaction is carried out in aqueous solutions inclgdeasily oxidable reducing agents, such methanol,
photogenerated holes irreversibly oxidize the redpagent instead of water \cite{iwase-cl-2006}.i5 kffect
increases electron concentration in the photocsttalpyd hydrogen evolution reaction is enhancedctiRes
using sacrificial agents are regarded as half imactand often employed for test reactions of pbetalytic
hydrogen or oxygen evolution. Fig. \ref{fig:h2geishows the amounts of hydrogen evolution from water
containing methanol over pure and Au-doped ;Ti@notubes under full Mercury/Xenon lamp irradiatiéll
nanotubes systems produced hydrogen linearly Wéhrtcrease of the UV irradiation time. More intdieg, the
amount of hydrogen generated from Au doped/sup@oFt®, nanotubes was 1.8 times higher than pure, TiO
nanotubes. The obtained results suggested thabpaednanotubes have higher photocatalytic actitady pure
TiO, nanostructures under the same illumination comwfitidue to the higher anatase phase content. dader
conditions no formation of hydrogen was detectethath types of TiQ nanotubes.

Since Au-doped Ti® nanotubes produced hydrogen more efficient thare muanotubes, other
important issue to test for a successful applicaisothe hydrogen generation stability. Fig. \figfh2genstab}
shows a typical time course of hydrogen generdtimm Au-doped TiQ nanotubes from a mixture of water and
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methanol (8/1, V/V) under full lamp illumination wditions. Hydrogen production evolves steadily aai@ of
(6.7 $\pm$ 0.3) $\mu$mols h$_{-1}$ upon UV irradéat and the photocatalytic activity did not detesie

even after 24 h of irradiation. The same stabilitythe evolution of hydrogen was measured for pli@,

nanotubes but with a lower efficiency of hydrogenduction. In summary, we observed that the syirbkds
TiO, nanotubes exhibited excellent stability and attifor hydrogen generation with a great potentialwater
splitting under sun light condition when they aoped with Au.

3. Conclusions

In this paper we presented a novel routine forgifeevth of TiO$_2$ nanotube arrays and simultaneous
metal nanoparticle doping. Moreover, x-ray difflantspectra revealed the presence of Au nanopastiol the
anodization solution affects the crystalline stanetof the resulting TiO$_2$ nanotubes. Speclficalve
observed a dependence between the ratio of theasnaind rutile phases and the concentration of Au
nanoparticles in the anodization solution. Paréidy| for the present situation we observed a marinof the
anatase phase for TiO$_2$ grown in a solution BRtb\times 107{-4}$ M of Au. This effect is of majo
interest since it is know that the anatase phassept enhanced catalytic activity as compareddatttile phase
\cite{linsebigler-chemrev-1995}. This effect is coborated by the enhanced photocatalytic watettisygialso
observed in the TiO$_2$ structures grown in theS\fithes 107{-4}$ solution
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8.6 Pedido de patente do sistema fotoquimico nanoesturado com dopagem in situ
durante o processo de anodizacdo, depdsito concealidm 17 de setembro de
2009.

Relatorio Descritivo de Patente de Invencao

Processo de Crescimento e Dopagem de Matrizes Semmidutoras Nanoestruturadas obtidas pelo
Processo de Anodizacéo, e Produto obtido

Campo da Invencéo

A presente invencgédo diz respeito a um processoadeimento e dopagem de matrizes semicondutoras
nanoestruturadas obtidas pelo processo de anodieapéoduto obtido. Mais especificamente compreemde
processo para o crescimento controlado de nanbesitsudopadas durante o processo de anodizagdo para
aumentar a faixa de radiacdo absorvida do espsoltao pelo semicondutor e, por conseqiiéncia, so@mdia
como fotocatalisador para a producéo de energia.

Antecedentes da Invencéo

A crescente procura por processos de geracao dgi®madravés de fontes renovaveis tem direcionado
as pesquisas para a geracao de energia atravésdaséio de materiais. Uma das mais promissorasmfode
geracao de energia limpa e armazenamento é a reotiehidrogénio, um dos gases mais abundantesmda. T

O hidrogénio pode ser utilizado para producéo deieldade em células & combustivel, ou em motores
a combustdo, tendo a agua como o Unico subproflildoentanto, uma fonte ambientalmente amigavel de
hidrogénio ainda € um grande desafio, uma vez gpeprio processo industrial para geracdo deidda é
dependente de combustiveis fdsseis e, conseqlianitergeram grandes quantidades de gases de eftifa.e
Antes de utiliza-lo como combustivel, é necess&epara-lo do oxigénio. Neste cenario, a dissociacao
fotocatalitica da agua emyld G, aparece como uma alternativa interessante.

Foi demonstrado que materiais semicondutores comg por exemplo, podem ser usados como
catalisadores para dissociacdo (ou “quebra”) foaditi@a da molécula da agua tendo como fonte Udiea
energia a radiacao solar (Fujishima, A.; HondaNKture 1972,238 37-&.). Além disso, devido ao seu custo
relativamente baixo e a sua estabilidade quimicdi@ é reconhecidamente um material promissor para
aplicac@es fotoquimicas (AugustynskiElectrochimica Actd 993,38, 43-46).

Entre os varios processos disponiveis para a @eparde nanomateriais a base de,T(iChen, X.;
Mao, S. S.Chemical Review2007,107, 2891-2959), as sinteses de nanotubos (NT's) @, Etravés da
anodizacdo de superficies metélicas de Ti apreseémtas vantagens, desde a simplicidade do procdsso
sintese, as propriedades de transporte e o basto em grande escala que o processo apresenta.did6m
matrizes nanotubulares (NT’s) obtidas por proceds@nodizagdo apresentam maior atividade fotdtesadm
comparagéo com nanoparticulas (NP’s) e nanotulepsi@dos por outros processos, como pelo processal-d
gel (hidrotermais) (Zhu, K.; Neale, N. R.; Miedangr;, Frank, A. JNano Letter007,7, 69-74).

Uma das maiores limitacdes dos semicondutoresavak faixa do selband gap Em muitos casos, o
semicondutor absorve apenas a luz ultravioleta (d&)espectro da radiacdo solar. Uma vez que a Wiz U
representa apenas cerca de 5% da radiacdo solatigge a superficie da Terra, a incapacidade itlieanta
radiacao da luz visivel e a radia¢do do infravehmédiimita a eficiéncia do semicondutor de modo gpeaia a
producéo fotocatalitica de hidrogénio pela disg#mada agua usando energia solar.

O estado da técnica descreve diferentes estratggiasmelhorar a eficiéncia fotocatalitica de afgun
semicondutores, como a dopagem com nanoparticidgicas juntamente com a dopagem com metais e ions
ndo-metalicos (Thompson, T. L.; Yates, J.Ghemical Review2006, 106, 4428-4453), acoplamento com
semicondutores de baitmand gap(Serpone, N.; Borgarello, E.; Gratzel, Nburnal of the Chemical Society-
Chemical Communicationk984, 342-344) e suporte metélico/6xido de nariqéas sobre a superficie, a fim
de promover a transferéncia eletrbnica e favorasaeacdes na interface semicondutor/substraton@momg,

D.; Borgarello, E.; Gratzel, Mlournal of the American Chemical Socié881,103 4685-4690, e Bahnemann,
D. W.; Monig, J.; Chapman, Rournal of Physical ChemistrdQ87,91, 3782-3788).

De forma adicional, a atividade fotocatalitica desnicondutores nanoestruturados também pode ser
ativada por dopagem com ions metalicos e ndo-roesalatravés de sensibilizacdo com semicondutanes c
baixosband gapou com o suporte de nanoparticulas metéalicas perf§cie das nanoestruturas. A dopagem
ibnica ocorre geralmente durante a anodizacdooa ddpante varia com o tipo de eletrélito escoli{idor, G.

K.; Prakasam, H. E.; Varghese, O. K.; Shankar,G¢imnes, C. ANano Letter2007,7, 2356-2364, e Mor, G.
K.; Varghese, O. K.; Wilke, R. H. T.; Sharma, ShaSkar, K.; Latempa, T. J.; Choi, K.-S.; Grimes ACNano
Letters2008,8, 1906-1911) (especialmente para dopagens anidnidaante o tratamento térmico (TT) para
cristalizacdo (Vitiello, R. P.; Macak, J. M.; GhigoA.; Tsuchiya, H.; Dick, L. F. P.; Schmuki, P.
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Electrochemistry Communicatio2906,8, 544-548), anodizacao de ligas metdlicas (MoK GPrakasam, H.
E.; Varghese, O. K.; Shankar, K.; Grimes, C.Nano Letter2007,7, 2356-2364, e Mor, G. K.; Varghese, O.
K.; Wilke, R. H. T.; Sharma, S.; Shankar, K.; LafanT. J.; Choi, K.-S.; Grimes, C. Nano Letters2008,8,
1906-1911) ou por implantacéo ibnica (Ghicov, Aaddk, J. M.; Tsuchiya, H.; Kunze, J.; Haeublein,Rfey,
L.; Schmuki, PNano Letter2006,6, 1080-1082 e Ghicov, A.; Schmidt, B.; Kunze, hi&uki, P.Chemical
Physics Letter2007, 433, 323-326). Outros processos envolvem impregnagiand material ja formado
(Macak, J. M.; Schmidt-Stein, F.; Schmuki, Blectrochemistry Communication®007, 9, 1783-1787 e
Kongkanand, A.; Tvrdy, K.; Takechi, K.; Kuno, M.;akhat, P. V.Journal of the American Chemical Society
2008,130, 4007-4015). Por exemplo, nanotubos de,Tp@parados por anodizacdo e apds imerso3taoi
passivado para formacdo deantum dotvisando aplicacdes em células solares (Kongkanandivrdy, K.;
Takechi, K.; Kuno, M.; Kamat, P. \Journal of the American Chemical Soci208,130 4007-4015).

Portanto, a literatura técnica apresenta procedsosrescimento e dopagem de nanoestruturas que
ocorre em momentos distintos e de pos-fabricago, ontrole de fases e de banda de absorgéo déuestr
obtida, sendo necessario melhorias no processmmieafa prover o crescimento e a dopagensitu do
semicondutor nanoestruturado com o controle daestdragdo do elemento dopante, fornecendo um materia
com uma faixa maior de absorcdo de luz solar sepamado as nanoestruturas fabricadas pelos processos
convencionais de anodizacdo, sendo o0 processoedeirnento e dopagem de matrizes nanoestruturadas de
semicondutores o respectivo produto descrito e reivindicado res@nte pedido.

Sumaério da Invencéo

De um modo geral, a presente invengdo diz respaitouma primeira modalidade, a um processo de
crescimento e dopagem de matrizes nanoestrututidaemicondutores obtidas pelo processo de anddizag
gue compreende o controle da concentracdo do elerdepante na solugéo anodizante seguido de tratame
térmico.

Em uma segunda modalidade, o processo de cresoiraetidpagem de matrizes nanoestruturadas de
semicondutores obtidas pelo processo de anodizag@tpreende o controle da estrutura cristalina do
semicondutor por um pré-tratamento do material-sageido da dopageim situ durante a anodizacao.

Ainda, a presente invencédo diz respeito a um poodhtido a partir do processo descrito na presente
invencdo que compreende matrizes semicondutoraesanturadas dopadassitu.

E caracteristica da invencéo um processo de crestine dopagem de matrizes nanoestruturadas de
semicondutores obtidas pelo processo de anodizand® a etapa de crescimento e a etapa de dopagem da
nanoestruturas semicondutoras ocanrsity, provendo um material com maior faixa de absodgituz solar se
comparado as nanoestruturas fabricadas pelos poscesnvencionais de anodizagéo.

9. E caracteristica adicional um processo de crestimendopagem de matrizes nanoestruturadas de
semicondutores obtidas pelo processo de anodizagggpectivo produto obtido que prové o controle da
fase ou fases desejadas por tratamento térmicarmmidizacdo, assim como a extensao da faixa de
absorgéo do espectro da luz solar pelo semicondatarestruturado.

Breve Descricdo das Figuras

A figura 1 apresenta uma representacéo grafica amtipa da absorcdo da radiacdo ultravioleta-visive
em funcdo da diferenca dos processos convencienaiprocesso detalhado na presente invencédo, dijle (
representa a intensidade de radiacdo absorvidg; g1ladiacdo UV; (13) os métodos convencionais de
anodizacdo para crescimento de NT's de,Ti®4) o método novo de crescimento e dopagem dds de
TiOy; e (15) a radiagdo visivel.

A figura 2 apresenta imagens de microscopia eliemate varredura da superficie e do corte tranalvers
da nanoestrutura obtida ap6s a etapa de anodizagdeletrélito composto por etilenoglicol (ETG)dteto de
aménio (NHF) e uma solucdo aquosa contendo nanoparticulasude (Au), tendo com conseqliéncia a
incorporacéo de ouro na estrutura do semicondatooestruturado.

A figura 3 mostra um gréafico comparativo da proaduda H em funcao do tempo de fotdlise, com a
comparacao de uma amostra do semicondutor naneatta obtido pelo processo convencional de angéza
e uma amostra obtida a partir do processo deswmitpresente invencéo, onde (21) representa a dadetde
hidrogénio produzido emmol; (22) os nanotubos de TiProduzidos pelo método aqui apresentado; e (23) os
nanotubos de Tigproduzidos pelo método convencional.

A figura 4 apresenta imagens de microscopia eleméste varredura de nanoestruturas dopadas obtidas
pelo processo objeto da presente invencao, sendm@ygens de nanotubos, (B) nanoporos, (C) nanefi@® a
representacdo de nanoparticulas de ouro que patamadas como dopantes do semicondutor nanoeattatu

A figura 5 apresenta um fluxograma das etapas doepso objeto da presente invengéo, onde (51)
representa o inicio do processo de crescimentgagion de matrizes semicondutoras nanoestruturéi)sa
escolha do material base; (53) folhas; (54) filn{gs) elemento individual; (56) liga; (57) elememdividual;

(58) liga; (59) multicamada; (60) a escolha da;r¢#4) rota 1; (62) rota 2; (63) anodizacdo do maltdase;
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(64) tratamento prévio no material base; (65) matato térmico; (66) anodizagcao do material basg; #6natriz
semicondutora nanoestruturada e dopada.

Descricdo Detalhada da Invencéo

Para fins da presente invencéo, os seguintes tes@iaosonceituados:

1. nanoestruturas: objetos com tamanho na escala ®dncan podendo ser selecionados dentre
nanotubos, nanoporos, nanofios, nanoparticulasnepiares ou similares, tendo ao menos uma
dimenséo variando de 0,5 a 200 nm;

2. material-base: material usado como ponto de pad@agrocesso, podendo ser selecionado dentre
folhas, ligas ou filmes;

3. folhas: material com espessura variando de O,@svart

4. filmes: material com espessura variando de 0,00008 micrometros depositados e/ou crescidos sobre

uma base metélica, semicondutora ou isolante.

ligas: dois ou mais materiais que combinados formammovo material, podendo ser folhas ou filmes;

multicamada: deposicdo seqiiencial e periddicamedi

elemento dopante: nanoestruturas, ions ou gasegluiios e/ou suspensos no solvente que serao

incorporados ao semicondutor nanoestruturado dumptocesso de anodizacao;

8. liquidos iBnicos: compostos de formula gerad @m que Arepresenta um céation amonio quaternario
ou um fosfénio quaternario, € representa todos os anions suscetiveis de formasal liquido com
esses cations, onde os anions podem ser clor@meby, iodeto, tetracloroindato, perclorato, nitrat
tetrafluoroborato, tetracloroborato, hexafluoro&tsf hexafluoroantimonato, fluoroarsenato,
hexafluorotantalato, trifluorometanossulfonato, oflbssulfonato, tetracloroaluminato,
bis(trifluorometanossulfonil)imidato (NTJ; diclorocuprato e anions das familias dicianamsiida
percloratos, nitratos, sulfatos, sulfonatos, fasfatarbonatos, carboxilatos e silicatos néo lim#és. os
cations podem ser do tipo 1,3-dialquilimidazoletra-alquilaménio, alquilpiridinio, alquilpirrolidio,
tetra-alquilfosfonio.

O processo de crescimento e dopagem de matrizesrdieondutores nanoestruturadas obtidas pelo
processo de anodizacdo, objeto da presente invepgdeé o crescimento e a dopagem das nanoessutura
semicondutoram situ, ao contrario dos processos convencionais de zagilh em que estas etapas ocorrem em
momentos distintos.

Em uma primeira modalidade, conforme apresentadfiuxograma da figura 5 como “Rota 1", o
processo de crescimento e dopagem de matrizes geluioras nanoestruturadas obtidas pelo processo de
anodizacdo compreende as etapas de:

a) escolha do material-base;

b) crescimento do semicondutor nanoestruturadoapodizagdo com tenséo aplicada de 1 a 200V e
temperatura da solucdo anodizante variando de -20°120°C, com a dopagem in situ do semicondutor
nanoestruturado com os elementos dopantes;

c) tratamento térmico entre 50 a 3000°C para tidat#io e controle da estrutura cristalina do
semicondutor nanoestruturado.

O tratamento térmico pode ser realizado em atn@sierbiente ou sob vacuo de®18 16 Pa ou
utilizando os gases selecionados dentre Argonip, (ditrogénio (N), Oxigénio (Q), Hidrogénio (H), Metano
(CH,), Ambnia (NH), Hélio (He), Cloreto de Fosforila (POl Dioxido de Carbono (C{ Mondxido de
carbono (CO), Oxidos de Enxofre (3@nde X=2,3), Tribrometo de Boro (Bfrar sintético ou vapor de agua,
isoladamente ou em associacao.

Em uma segunda modalidade conforme apresentadduxmgfama da figura 5 como “Rota 2", o
processo de crescimento e dopagem de matrizes galuioras nanoestruturadas obtidas pelo processo de
anodizacao que, ao contrario da primeira modalidapiesenta uma etapa inicial de tratamento dorialabase
para a formacéo de uma superficie cristalina docgemdutor e a eliminacdo da etapa de tratamentaidér dita
segunda modalidade que compreende as etapas de:

a) escolha do material-base;

b) tratamento do material-base para a formacaardeastrutura superficial cristalina do semicondutor
através de PVD (Physical Vapor Deposition), CVD €f@ical Vapor Deposition), ALD (Atomic Layer
Deposition) ou mediante tratamento quimico em $magontendo Sulfato de Sodio (88)), Acido Fosforico
(H3sPQ,), Persulfato de Aménio [(NPLS,Og], Persulfato de Sodio (N80g), Persulfato de Potassio £8:0s),
Peroxido de Hidrogénio (¥,), Tetracloreto de Titanio (TiQk

c) crescimento do semicondutor nanoestruturadoapodizacdo com tensdo aplicada de 1 a 200V e
temperatura da solucdo anodizante variando de -20°T20°C com a dopagem in situ do semicondutor
nanoestruturado com os elementos dopantes;

Na situacdo do material-base ser constituido pia$y o processo de crescimento do semicondutor
nanoestruturado pode ser realizado a partir doseglds quimicos selecionados dentre Titanio (Tifganio

No o
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(Zr), Vanadio (V), Niobio (Nb), Tantalo (Ta), Hafi(Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tungsténio (W)
Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (CByata (Ag), Aluminio (Al), Manganés (Mn), Zinco (¥n
Ruténio (Ru), Rédio (Rh), Paladio (Pd), Cadmio (ddylio (In), Estanho (Sn), Antimdnio (Sb), Rénke|,
Iridio (Ir), Platina (Pt), Ouro (Au), Mercurio (Hg)Galio (Ga), Germanio (Ge), Arsénio (As), Selé(fse),
Silicio (Si), Fésforo (P), Boro (B), Carbono (C)itfdgénio (N) e Oxigénio (O), isolados ou em assci@o.

Na situacdo do material-base ser constituido poe$, o crescimento pode ser realizado por prosesso
de PVD Physical Vapor DepositignCVD (Chemical Vapor Depositigrou ALD (Atomic Layer Depositione
suas combinacdes, a partir dos elementos quimitesienados dentre Titanio (Ti), Zirconio (Zr), \&tio (V),
Nidbio (Nb), Tantalo (Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cnyolibdénio (Mo), Tungsténio (W), Ferro (Fe), Cdioal
(Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Prata (Ag), Alumin{gl), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rad
(Rh), Paladio (Pd), Cadmio (Cd), indio (In), Estar{8n), Antiménio (Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir),a@ha (Pt),
Ouro (Au), Mercurio (Hg), Galio (Ga), Germanio (Géysénio (As), Selénio (Se), Silicio (Si), Fosfqi®),
Boro (B), Carbono (C), Nitrogénio (N) ou Oxigénio)(

A solucé@o anodizante compreende uma carga de seJwema carga de um eletrélito e uma carga de
um elemento dopante com a concentragéo enttealOM.

De forma adicional, a solu¢do anodizante compreentke carga de liquido idnico e uma carga de um
elemento dopante com a concentracéo enfré M.

O solvente é preferentemente selecionado dentra Ad0), Dimetil Sulféxido (DMSO), Etilenoglicol
(ETG), Polietilenoglicois (PEGS), Glicerol, Metan(MeOH), Etanol (EtOH), Isopropanol (iPrOH), Acido
acético (AcOH), Dimetilformamida (DMF) e Liquidoriicos.

O eletrdlito é preferentemente selecionado dentieldAfosforico (HPQ,), Acido sulfirico (HSQy),
Acido crémico (HCrQ,), Acido Cloridrico (HCI), Acido lodidrico (HI), Ado Bromidrico (HBr), Acido
Fluoridrico (HF), Acido Perclérico (HCIf, todos os sais que sejam solGveis nos solversiesihidos que
contenham os &anions (dihidrogenofosfato monohidrofpsfato, fosfato, sulfato, monohidrogenosulfato,
nitrato, carbonato, bicarbonato, cloreto, bromdtmjeto, fluoreto, sulfito, perclorato. tiosulfatdnorato,
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato) que contenhmsncations em combinagdo com os anions’ (K3, Li",

Rb', CS, BE*, Mg*, C&*, SF*, B&, AI**, G&", In**, amdnio quaternario ou um fosfonio quaternario) ou
liquidos idnicos, isolados ou em associacgéo.

Preferentemente, séo utilizados liquidos ibnicassddos dos céations 1-Butil-3-Metilimidazélio (BMI)

e N,N-Butil-Metilpirrolidinio (BMPY) associados a@ions BE, PR E NTF, ditosliquidos ibnicos podendo
ser utilizados puros, na forma de misturas dedimgidnicos ou na presenca de agua.

Sendo o elemento dopante uma nanoestrutura, deaesfjode ser realizada em meios aquosos, basicos,
neutros, acidos, organicos e liquidos idnicos.

Em ambas as modalidades, o processo prové uma s@mnicondutora nanoestruturada dopadstu.

Dessa forma, é gerado um material com maior faigaabsor¢do de luz solar se comparado as
nanoestruturas fabricadas pelos processos conveigide anodizagdo, conforme apresentado no grdéco
figura 1.

Nesta figura 1, um gréafico comparativo apresentaspectros de absorcao da radiacdo eletromagnética
(ultravioleta-visivel) do semicondutor nanoestratlo Didxido de Titanio (Tig) puro sem dopagem e do
semicondutor nanoestruturado Diéxido de TitanidgJidopado no processo de anodizacdo, conforme fwevis
no processo descrito na presente invencgao.

A diferenca entre os dois espectros é represemtldapico ao redor de 520 nm, relativo a absorgéo
caracteristica do elemento dopante incorporad@amcsndutor nanoestruturado durante o processdtéineo
de crescimento por anodizacdo e dopagem.

Uma imagem de microscopia do semicondutor nandasadp é apresentada na figura 2.

Na figura 3 é realizada a comparacdo de uma amdstigemicondutor nanoestruturado obtido pelo
processo convencional de anodizagdo e uma amostraemhicondutor nanoestruturado obtido através do
processo descrito na presente invencdo. Na fig@ér&d@statado o aumento da producdo de hidrogBpjané
amostra produzida pelo processo descrito na pegeregncao, devido ao fato da nanoestrutura esfzadh. A
dopagem aumentou a absorcédo de luz (conforme apaesena figura 1) e, consequentemente, aumentou a
eficiéncia da fotélise da agua.

As matrizes semicondutoras nanoestruturadas dopadsisu sdo utilizadas preferentemente como
fotocatalisador e/ou semicondutor para transféom eeceber elétrons e ativar um sistema de gee@onergia.

Em uma primeira aplicacdo, o semicondutor nanaesado € utilizado em sistemas para a producéo de
hidrogénio (H) por fotolise e/ou eletrofotolise da agua e suaumas com alcodis (metanol, etanol, glicerol,
etilenoglicol) e liquidos ibnicos, conforme aprdseio na figura 3, e em sistemas de célula solautjliee um
semicondutor nanoestruturado.

Em uma aplicagdo adicional, as matrizes de semitondhanoestruturadas séo utilizadammo
fotocatalisador para a produgdo de combustiveisocbidrocarbonetos, hidrogénio e alcodis, a parér d
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fotoreducdo de dioxido de carbono ($Qe monodxido de carbono (CO) que utilize o semictod
nanoestruturado.

Por fim, o produto obtido na presente invencéo m@ewuso de semicondutores nanoestruturados como

agente participante para o tratamento e purificagdégua e tratamento de efluentes.

Reivindicacdes
Processo de Crescimento e Dopagem de Matrizes Semnmidutoras Nanoestruturadas obtidas pelo
Processo de Anodizacéo, e Produto obtido

Processo de crescimento e dopagem de matrizesosetuioras nanoestruturadas obtidas pelo processo
de anodizacaaaracterizado porcompreender as etapas de:

a) escolha do material-base selecionado dentradpligas ou filmes;

b) crescimento do semicondutor nanoestruturadoapodizagdo com tenséo aplicada de 1 a 200V e

temperatura da solugdo anodizante variando de -20°20°C, com a dopagemn situ do semicondutor
nanoestruturado com os elementos dopantes;

c) tratamento térmico entre 50 a 3000°C para tidat#io e controle da estrutura cristalina do

semicondutor nanoestruturado.

2.

Processo de acordo com a reivindicacacatacterizado pelofato do tratamento térmico ser realizado
em atmosfera ambiente ou sob véacuo d& 4010 Pa ou utilizando os gases selecionados dentre
Argdnio (Ar), Nitrogénio (N), Oxigénio (Q), Hidrogénio (H), Metano (CH), Ambnia (NH,), Hélio
(He), Cloreto de Fosforila (PO Didxido de Carbono (C{, Mondxido de carbono (CO), Oxidos de
Enxofre (SQ, onde X=2,3), Tribrometo de Boro (Bfrar sintético ou vapor de agua, isoladamente ou
em associagéo.

Processo de crescimento e dopagem de matrizesosetuioras nanoestruturadas obtidas pelo processo
de anodizacaaaracterizado por compreender:

a) escolha do material-base selecionado dentradpligas ou filmes;

b) tratamento do material-base através de PRBygical Vapor Depositign CVD (Chemical Vapor

Depositior), ALD (Atomic Layer Depositignou mediante tratamento quimico em solucdes cdot&ulfato de
Sodio (NaSQy), Acido Fosforico (HPQy), Persulfato de Aménio [(NHLS,Og], Persulfato de Sédio (N&.Os),
Persulfato de Potassio {80sg), Perdxido de Hidrogénio@d,), Tetracloreto de Titanio (Tig)k

c) crescimento do semicondutor nanoestruturadoapodizacdo com tensdo aplicada de 1 a 200V e

temperatura da solucdo anodizante variando de -20°T20°C com a dopagein situ do semicondutor
nanoestruturado com os elementos dopantes;

4,

Processo de acordo com as reivindicagBes Icar8cterizado pelofato do material-base selecionado
dentre folhas prever o processo de cresciment@mhcendutor nanoestruturado a partir dos elementos
guimicos selecionados dentre Titanio (Ti), Zircoxm), Vanadio (V), Niodbio (Nb), Tantalo (Ta),
Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tungst@&niW), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel (Ni),
Cobre (Cu), Prata (Ag), Aluminio (Al), Manganés (Mginco (Zn), Ruténio (Ru), R4dio (Rh), Paladio
(Pd), Cadmio (Cd), indio (In), Estanho (Sn), Antimw (Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir), Platina (Pt), @u
(Au), Mercurio (Hg), Galio (Ga), Germénio (Ge), Argo (As), Selénio (Se), Silicio (Si), Fésforo (P),
Boro (B), Carbono (C), Nitrogénio (N) e Oxigénio)(@olados ou em associacao.

Processo de acordo com as reivindicacfes Icaracterizado pelofato do material-base selecionado
dentre filmes ter o crescimento realizado por psos de PVDRhysical Vapor Depositign CVD
(Chemical Vapor Depositignou ALD (Atomic Layer Depositigne suas combinagfes, a partir dos
elementos quimicos selecionados dentre Titaniq Zligénio (Zr), Vanadio (V), Nidbio (Nb), Tantalo
(Ta), Hafnio (Hf), Cromo (Cr), Molibdénio (Mo), Tgsténio (W), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Niquel
(Ni), Cobre (Cu), Prata (Ag), Aluminio (Al), Mang&® (Mn), Zinco (Zn), Ruténio (Ru), Rédio (Rh),
Paladio (Pd), Cadmio (Cd), indio (In), Estanho (SWjtiménio (Sb), Rénio (Re), Iridio (Ir), Platina
(Pt), Ouro (Au), Mercario (Hg), Galio (Ga), Germar(iGe), Arsénio (As), Selénio (Se), Silicio (Si),
Fosforo (P), Boro (B), Carbono (C), Nitrogénio (&) Oxigénio (O).

Processo de acordo com as reivindicacdes 1 eacterizado pelo fato da solugcdo anodizante
compreender uma carga de solvente, uma carga ddetirdlito e uma carga de um elemento dopante
com a concentracéo entre Y@ 1M.

Processo de acordo com as reivindicacdes 1 eacterizado pelo fato da solugdo anodizante
compreender uma carga de liquido ibnico e uma cadegam elemento dopante com a concentracdo
entre 10°a 1M.

Processo de acordo com as reivindicagbes 6 e actedrado pelo fato do elemento dopante
compreender uma nanoestrutura com sintese realEadaneios aquosos, basicos, neutros, acidos,
organicos e liquidos idnicos.
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9. Produto obtido a partir do processo descrito nasndicacdes 1 e 3caracterizado pelofato de
compreender matrizes semicondutoras nanoestruticegedam situ.

Resumo
Processo de Crescimento e Dopagem de Matrizes Semmidutoras Nanoestruturadas obtidas pelo
Processo de Anodizacgéo, e Produto obtido

E descrito um processo de crescimento e dopagematiézes nanoestruturadas de semicondutores
obtidas pelo processo de anodiza¢cdo que compreemdema primeira modalidade, o controle da conagatr
do elemento dopante na solugdo anodizante sega@doathmento térmico. Em uma segunda modalidade, o
processo de crescimento e dopagem de matrizes steutasadas de semicondutores obtidas pelo proaksso
anodizacdo compreende o controle da estruturalanstdo semicondutor por um pré-tratamento do madte
base seguido da dopagémsitudurante a anodizacdo. Ambas as modalidades prow&drizes semicondutoras
nanoestruturadas dopadasitu.
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8.7 Artigo publicado na revistaThe Journal of Physical Chemistry @m outubro de
2009.
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