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RESUMO

Este trabalho apresenta uma metodologia para obtengdo de 6xido de
aluminio nanoporoso em substratos de aluminio obtidos de diferentes
processos metalirgicos e de diferentes graus de pureza do substrato,
utilizando a técnica de oxidacdo anddica (anodizacdo). Para realizacdo
dos trabalhos, foi montado um sistema eletroquimico de anodizagdo com
temperatura controlada e adaptavel aos varios tipos de eletrodos de
aluminio. Os produtos obtidos apresentaram excelentes qualidades para
uso como moldes para deposicdo de materiais nanoestruturados. As
estruturas de alumina foram caracterizadas por técnicas de microscopia
eletronica de varredura e de transmissdo. O preenchimento dos poros da
alumina foi realizado por técnicas de eletrodeposi¢cdo em modo pulsado
(de corrente e de potencial) em solucGes de sulfatos de ferro, niquel e
cobalto, de onde foram produzidos nanofios de ligas magnéticas.
Algumas estruturas de alumina preenchidas pelas ligas foram
caracterizadas por magnetometria de amostra vibrante, de onde foram
obtidas informaces a respeito da qualidade morfolégica dos nanofios e
do préprio molde de alumina. Também foi realizado um estudo do
comportamento resistivo das estruturas compdsitas de alumina e
nanofios mediante aplicacdo de tensdes elétricas. A caracterizagdo dos
nanofios, extraidos apds a dissolu¢do dos moldes de alumina, foi obtida
por microscopia eletronica de varredura e de transmiss&o.

Palavras-chave: Alumina, Poros, Nanomoldes, Eletrodeposicéo,
Nanofios.






ABSTRACT

This work presents a methodology for the fabrication of nanoporous
aluminum oxide on aluminum substrates, obtained from different
metallurgical processes and different degrees of substrate purity, by
anodic oxidation (anodization). To carry out the work, a system for
electrochemical anodization was assembled with controlled temperature
and adaptable to various types of aluminum electrodes. The anodized
samples presented excellent quality as templates for the deposition of
nanostructured materials (nanowires). The alumina layers were
characterized by scanning and transmission electron microscopy. The
filling of the pores was achieved by pulse electrodeposition (current and
potential) in electrolytes containing sulfates of iron, nickel and cobalt,
which resulted in nanowires of magnetic alloys. Filled pores with
magnetic alloys were characterized by vibrating sample magnetometry,
allowing to infer about the morphological quality of the nanowires and
of the porous alumina. An additional investigation measuring the
electrical properties of the nanowires was also performed. The
nanowires were characterized by scanning and transmission electron
microscopy after the dissolution of the alumina templates with
phosphoric acid.

Keywords: Alumina, Pores, Nanotemplates, Electrodeposition,
Nanowires.
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CAP. 1- INTRODUCAO

Este trabalho pode ser resumido como a apresentacdo de uma
metodologia para fabricacdo de estruturas uniformes, contendo poros
nanométricos regularmente distribuidos, que podem ser utilizadas como
moldes para sintese de materiais de dimensdes nanométricas. As
estruturas nanoporosas foram obtidas pela técnica eletroquimica de
anodizacdo do aluminio em eletrélitos acidos, que permite a formagéo
de uma camada superficial de 6xido de aluminio (ou alumina) na
superficie do aluminio. Esta camada confere ao metal uma melhoria
significativa na resisténcia ao desgaste quimico e mecanico. Em alguns
casos especificos, a alumina apresenta poros tubulares, perpendiculares
a superficie e de dimensbes nanométricas, cujos valores podem ser
controlados por condi¢cdes especiais de anodizacdo e de dissolucdo
controlada do 6xido em solugcbes quimicas. Dependendo da qualidade do
aluminio utilizado e dos processos de preparo de sua superficie, algumas
regides da alumina podem apresentar uma distribuicdo de poros com
arranjo organizado de forma perfeitamente hexagonal. Assim, devido a
uniformidade de poros, e de propriedades adicionais como alta
estabilidade térmica e baixa reatividade quimica, as membranas de
alumina porosa obtidas por anodizacdo podem ser utilizadas como
excelentes moldes de arranjos periédicos de materiais nanoestruturados.

Existem outras técnicas para fabricacdo de moldes nanoporosos
em diferentes materiais. Essas técnicas podem gerar poros de diferentes
padrbes estruturais, tamanhos e regularidade de distribuicdo. Como
exemplos de algumas técnicas utilizadas, podem ser citados:
nanolitografia de copolimeros, em que cadeias poliméricas imisciveis e
enrijecidas se arranjam espontaneamente em nanoporos apds a
eliminacdo seletiva de um dos polimeros; esferolitografia, onde um
substrato é coberto com uma solucdo quimica contendo esferas
poliméricas de dimensfes nanométricas, e ap6s secagem, formam-se
camadas de esferas distribuidas hexagonalmente, em cujos intersticios
podem ser depositadas nanoestruturas; nanotrilhas obtidas por ataque
nuclear, na qual fragmentos gerados em decaimento radioativo
atravessam um material dielétrico (como policarbonatos ou mica) e
deixam falhas quimicamente ativas pelo caminho no interior do
material. Reagentes quimicos adequados atacam seletivamente as falhas
ativas e sdo formados os poros no material [1]. A Tabela | apresenta uma
comparacgdo geral entre os tipos de nanomoldes que podem ser obtidos
pelas técnicas descritas nesta seccao.



Tabela 1- Pardmetros principais de diferentes nanomoldes [1]

Nanomolde Copolimero  Alumina Trilhas por ataque nuclear
Policarbonato Mica
Tamanho do poro (nm) 10 1-10? 1-10? 1-10%
Densidade de poros (cm?) 10" 108-10* 1-10° 1-10°
Arranjo de poros Pseudo-ordenado Aleatorio
Espessura (nm) 30-500 10%-10° 10°
Tolerancia ao calor <150°C <450°C <150°C <1000°C

As membranas de alumina porosa podem ser utilizadas para
deposicdo de nanofios de comprimentos micrométricos com didmetros
entre 30 e 200 nm [1]. Em geral, nanofios exibem propriedades
mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas peculiares, de grande
interesse para aplicacbes em dispositivos eletro-eletronicos de alta
tecnologia e de grande potencial para usos industriais, como em
sensores de forca, de campos magnéticos, etc.

No caso especifico do uso dos poros da alumina para obtencéo
de nanoestruturas magnéticas na forma de fios cilindricos, ou nanofios,
estes podem ser desenvolvidos de forma que apresentem diametros téo
pequenos que se comportem quase como monodominios magnéticos.
Estruturas deste tipo podem ser utilizadas, por exemplo, na construgdo
de gravadores magnéticos perpendiculares, cuja capacidade de
armazenamento de informagfes é bastante superior aos convencionais.
Véarios estudos demonstram que os nanofios magnéticos sao
anisotrépicos frente & aplicagdo de campos magnéticos, e essa
propriedade foi utilizada para caracterizacdo tanto dos fios quanto
préprios dos moldes de alumina obtidos [1, 2].

Os objetivos desta tese foram preparar e caracterizar estruturas
porosas de alumina em diferentes substratos de aluminio, para serem
utilizadas como moldes de nanoestruturas, e depositar nanofios de ligas
magnéticas dentro dos poros.

Para o preenchimento dos nanomoldes de alumina, neste
trabalho foi utilizada a técnica de deposicdo eletroquimica, ou
eletrodeposi¢do, que é mais versatil e econdmica do que as tecnologias
convencionais para este fim, como litografia por feixe de elétrons e
epitaxia de feixe molecular, por exemplo. O sucesso na producdo dos
nanofios depende do controle dos pardmetros de eletrodeposicdo. Na
eletrodeposicdo de metais, o filme poroso deve ser colocado em
eletrélito contendo sais metalicos, geralmente sulfatos ou solucGes
organicas de cloretos metalicos. Os metais sdo e depositados
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preferencialmente no fundo dos poros, que corresponde ao caminho de
menor impedancia entre os eletrodos.

Neste trabalho, o material magnético escolhido para deposicao
nos poros foram ligas de ferro-niquel e cobalto. As caracteristicas do
material depositado  dependem enormemente de parametros
experimentais, como a composi¢do e o pH do eletrdlito; e dos modos
elétricos da deposi¢do (continuo, alternado, ou pulsado). Para melhorar a
qualidade das propriedades magnéticas das estruturas obtidas, foi
aplicada a técnica de recozimento em ambiente controlado para
diferentes valores de temperatura.

A estrutura da tese esta organizada da seguinte forma:

O Capitulo 2, Revisdo da Literatura e Fundamentos Tedricos,
apresenta principios basicos do processo de formacdo de alumina e da
eletrodedeposicdo de metais. Neste capitulo, sdo descritos processos de
formagdo e crescimento da camada porosa sobre a superficie de
aluminio, e sdo apresentados modelos que descrevem esse fendmeno.
Uma breve introducdo a técnica de eletrodeposicdo, bem como as
formas de aplicagdo da corrente e tensdo elétrica, sdo introduzidos para
embasar minimamente a metodologia utilizada de deposi¢do dos
materiais na alumina porosa formada. Foi incluida, no capitulo, uma
revisdo das principais propriedades magnéticas de nanoestruturas, que
foram utilizadas para descrever as caracteristicas do material composito
de alumina/nanofios e dos arranjos de nanofios obtidos.

No capitulo 3, Metodologia e Procedimentos Gerais, toda a
metodologia e técnicas utilizadas no trabalho estdo apresentadas de uma
forma geral: a preparacdo inicial da superficie de diferentes substratos,
obtencdo de camada nanoporosa por anodizacdo e deposicdo de
materiais dentro desses poros por eletrodeposi¢do. Neste capitulo séo
descritos 0s cuidados essenciais para aumentar a uniformidade dos
moldes porosos e como foi implementado o aparato experimental
necessario para garantir a qualidade do produto final.

No capitulo 4, Procedimentos Especificos e Resultados, s&o
apresentados os detalhes de procedimentos para anodizagdo das
diferentes ligas de aluminio. As superficies dos substratos sdo
extensamente caracterizadas por microscopia eletrénica, em todas as
etapas do processo de obtencdo da camada Oxida. Além disto, sdo
mostrados os transientes de correntes elétricas de anodizacdo, que sdo
comparados com os modelos da revisdo bibliogréafica e confrontados
com modelos esquematicos de desenvolvimentos dos O6xidos. No
capitulo séo descritos os detalhes do preenchimento dos poros por ligas
magnéticas, que sdo feitas caracterizadas por magnetometria, e a
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descricdo de método de extracdo das nanoestruturas de dentro dos
moldes, caracterizadas por microscopia. O capitulo contém detalhes da
metodologia aplicada para obtencdo de alumina porosa em filmes de
aluminio obtidos por evaporacdo. O capitulo é encerrado com um estudo
sobre caracteristicas elétricas da camada de barreira de alumina em
filmes evaporados, a partir de contatos elétricos sobre os nanofios
depositados.

O capitulo 5 é dedicado as conclusdes gerais obtidas em todo o
estudo.

Quanto a caracterizacdo das amostras, as técnicas de
microscopia foram aplicadas ap6s todas as etapas do trabalho:
preparacdo metalogréfica, anodizacdo e eletrodeposi¢do. As imagens e
analises quimicas composicionais foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e eletrénica de varredura por emisséo de
campo (FEG), dotados de sonda de raio-X de energia dispersiva (EDS),
do Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) e no
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) em Campinas (SP).
Algumas imagens por MEV-FEG foram obtidas no Laboratério de
Fisica de Sistemas Pequefios e Nanotecnologia (LFSPyN) e no
Departamento de Ciéncias dos Materiais e Centro de Engenharia e
Ciéncias Eletroquimicas da Universidade de Virginia. Todas as imagens
de microscopia 6ptica (MO) foram obtidas laboratério de Materiais
(LABMAT). O estudo da morfologia e rugosidade das superficies de
aluminio foi obtido por microscopia de forca atbmica (AFM) através de
um modelo PicoScan da Molecular Imaging, no Laboratorio de Filmes
Finos e Superficies/LFFS. As propriedades magnéticas das estruturas
produzidas por eletrodeposi¢do foram estudadas a partir de curvas de
magnetometria de amostra vibrante (VSM), e a caracterizacdo elétrica
das estruturas foi obtida por curvas de corrente por tensdo aplicada, |
versus V, no LFFS. Informacdes sobre a resisténcia mecanica e dureza
da superficie de aluminio anodizado foram obtidas em ensaios de micro-
abrasdo no Laboratério de Tribometria da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).



CAP. 2:- REVISAO DA LITERATURA E FUNDAMENTOS
TEORICOS

Neste capitulo é feita uma revisdo geral do estado da arte na
fabricacdo de moldes de alumina e na eletrodeposicdo de nanoestruturas
magnéticas em alumina. Também s&o descritos alguns conceitos
fundamentais para discussdo dos resultados obtidos.

2.1 NANOMOLDES DE ALUMINA
2.1.1 Aluminio e Ligas de Aluminio-Silicio

O aluminio j& ocupa um espaco consideravel na fabricacdo de
pecas fundidas, principalmente para o setor automobilistico e
aerondutico, devido ao seu baixo peso especifico e abundancia, podendo
competir em termos econbmicos com a maioria dos metais. Boas
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas tém garantido a crescente
utilizacdo desse metal no setor eletrdnico, como alternativa ao uso de
cobre e ligas de cobre [3].

A estrutura cristalina do aluminio esta representada na Figura 1,
e as principais caracteristicas fisico-quimicas deste metal estdo
apresentadas na Tabela 2.

Figura 1 - Estrutura cristalina CFC (cUbica de face centrada) do aluminio.



Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas do aluminio [3]

Simbolo Quimico: Al

NUmero Atdmico: Z:5

Peso Atdmico: M: 26,98153g/mol

Grupo da Tabela: 13

Configuragéo Eletronica: [Ne].3s2.3p!

Classificacéo: Metal

Estado Fisico a 25°C (T=298K):  Solido

Densidade: 6=2,702 g/em®

Ponto de Fuséo: T;=933,7K (660,7°C)

Ponto de Ebulicdo: T.=2792,0K (2.519°C)
Condutividade Térmica: x =235,0 W/m.K

Calor Especifico: c=0,9JgK

Resistividade Elétrica: p=2,65102Qm

NUmero de oxidag&o: +3 (excepcionalmente +1)
Atividade quimica Anfétero (reage c/ &cidos e bases)

Apesar de apresentar inGmeras qualidades, o aluminio puro
possui limitagbes em sua resisténcia mecénica. Para tornar este metal
mais resistente e ampliar ainda mais suas aplicagdes, foram
desenvolvidas as ligas que contém pequenas quantidades de outros
elementos tais como silicio, cobre, manganés e magnésio [3]. Dentre as
ligas mais utilizadas na industria destacam-se as ligas de aluminio-
silicio, aluminio-magnésio, aluminio-cobre, aluminio-silicio-magnésio,
entre outras.

O silicio ¢ um dos elementos mais comuns em ligas de
aluminio, com percentuais iguais ou superiores a 0,12% em peso.
Aluminio e silicio ndo formam nenhum composto e, além disto, a
solubilidade sélida de silicio é limitada. Um diagrama fase de sistemas
Al-Si esta representado na Figura 2 [4]. Em fase liquida, atomos de
aluminio e silicio permanecem espacialmente dispersos. Durante
resfriamento, estes &tomos tendem a coalescer para formar os cristalitos
gue constituem a estrutura final no estado sélido
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Figura 2 - Diagrama de fases de sistemas Al-Si. Detalhe do diagrama mostrando
a solubilidade sélida do silicio na matriz de aluminio [4].

2.1.2 Comportamento Andédico dos Metais

Uma reagdo anddica tipica envolvendo um metal em solucéo
aquosa segue, em geral, 0 processo:

MO > MZg,+ ze, (2.1)

71—

aqu OS cations

em que z € o nimero de elétrons liberados na reacdo e M

provenientes do metal que podem ser solvatados ou complexados na
solucdo aquosa, ou se tornarem parte da fase solida [5]. Em solucéo
aquosa e rica em ions de oxigénio, a reacdo global é composta por

XM +25¥0, - MOy, , (2.2)

sendo x e y constantes estequiométricas. A forga motriz que dispara a
reacdo de oxidacdo é a variagdo de energia livre associada a formacéo de
oxidos dos reatantes e pode ser calculada a partir de dados e parametros
termoquimicos.

A formagdo de produtos so6lidos aderentes ao metal geralmente
exige um alto valor de forca eletromotriz na forma de grandes potenciais
elétricos, que normalmente sdo produzidos pelo uso de fontes de uma
tensdo elétrica. Guntherschulze e Betz sugeriram que a forga motriz para
o crescimento do filme anddico é a alta densidade de corrente ibnica



que, em primeira aproximacdo, depende exponencialmente da
intensidade do campo elétrico E, expresso pela relagdo [6].

i~ ABE oui=Aet (2.3)

onde i é a densidade de corrente total de ions, A e B sdo constantes
dependentes da temperatura, e d a espessura da camada anddica, que foi
introduzida na equacg&o por consideracdo da relacdo direta entre o campo
e 0 potencial aplicado, V=dE. Resultados experimentais para diferentes
temperaturas de trabalho, como os indicado na Figura 3, confirmam o
modelo G-B.
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Figura 3 - O comportamento J x V est& de acordo com o previsto pela o modelo

exponencial de transporte i6nico, modelo G-B, expresso pela equagdo (2) [7].

Todos os processos anddicos sofridos pelos metais séo tipos de
oxida¢do, mas o termo ‘“oxidacdo anodica” aplicada ao metal ¢
normalmente restrita a formacdo de quantidade substancial de sélido
metalico, éxido ou hidroxido, e que se mantém aderido na superficie do
metal. Outras formas obtidas de s6lidos metalicos por oxidacéo séo, por
exemplo, os “sulfatados”, “cloridizados” e “fosfatizados” [5]. Quando a
passagem de cations provenientes da rede metalica é bloqueada pela
camada anddica, que é praticamente impermedvel, foi produzida uma
passivacdo anodica. Processos anddicos em que o metal é convertido em
compostos metalicos dissolvidos sdo incluidos no termo geral
“dissolugdo anddica” [5], que abrange casos como o polimento
eletroquimico(ou eletropolimento), em que a amostra metalica € um
anodo. Conforme a defini¢do de Diggle e coautores [8], para oxidacao
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eletroquimica anddica a velocidade de oxidacdo é maior que a de
dissolucéo quimica; e no eletropolimento a dissolucéo é mais réapida [8].

2.1.3 Anodizagéo de Aluminio

A superficie do aluminio tem alta afinidade para ligar-se com
oxigénio e, no contacto com o ar, forma-se espontaneamente uma
camada fina de 6xido de aluminio de espessura de alguns nandémetros
(de 2 a 3 nm) que confere ao material alto grau de protecéo e isolamento
elétrico, podendo o dxido suportar um campo elétrico da ordem de 1V
por nm, sem que alguma corrente elétrica o percorra [9]. O Oxido
formado na superficie do aluminio é aderente e compacto, e atua como
barreira que impede a corrosdo continuada do substrato metalico. No
entanto, a estabilidade da camada protetora em meios agressivos nado é
muito eficiente devido as propriedades quimicas, morfologia irregular e
reduzida espessura. Assim, a melhor forma de proteger o aluminio e
suas ligas de tais ambientes corrosivos é recobrir a superficie com
camadas mais espessas de Oxido que esteja firmemente aderida a
superficie do metal. Isto pode ser feito pelo crescimento de uma camada
anodica de Al,Os por acdo eletroquimica em eletrdlitos adequados.

Conforme indicado no esquema de célula eletroquimica de
anodizacdo da Figura 4 (a), a amostra de aluminio é conectada ao
terminal positivo da fonte de tensdo (anodo) e um contato é conectado
ao terminal negativo (catodo). O catodo deve ser composto por materiais
gue ndo reajam com o eletrélito, como grafite; platina e aco inoxidavel.
No instante em que fonte é ligada, elétrons séo retirados do anodo
deixando a superficie carregada de ions positivos, que podem reagir com
outros ions negativos presentes na solugdo eletrolitica. A reagdo com
ions positivos da solucdo é realizada pelo excesso de elétrons presentes
no catodo. Um esquema da polarizacdo dos eletrodos esta apresentado
na Figura 4 (b).



10

C Fonte, V

B
L”/
e @
L// +I¢ =

+ ==
++ o —
Amdo/ ~—Catodo ++-|- __:_—
++ ==
Amostra W
~ e e G
(a) (b)

Figura 4 - Célula eletroquimica de anodizagdo, constituida pelo anodo, catodo,
fonte, amperimetro e eletrélito.

Quando o eletrélito preparado para anodizagdo de aluminio é
uma solugdo neutra ou alcalina, forma-se uma barreira 6xida ndo porosa
e plana, também chamada de camada do tipo barreira (BTL), e quando o
eletrélito utilizado é um &cido o dxido formado ¢ do tipo poroso (PTL).
Eletrolitos em que o 6xido formado € completamente insollvel sdo os
gue produzem a camada 6xida do tipo barreira. Entre os exemplos destes
tipos de eletrdlitos, que apresentam pH entre 5 e 7, estdo incluidas as
solucbes neutras de &cido bdrico, solugbes aquosas de tartarato e
tetraborato de amonio em etileno glicol, e varios eletrdlitos organicos,
como os &cidos citricos e glicolicos. A Figura 5 mostra a imagem de
uma camada oxida tipo barreira de aproximadamente 200 nm de
espessura, obtida por Furneaux e colaboradores [10].

x £ 2 —
Figura 5 - Microscopia MEV de uma camada 6xida do tipo barreira (BTL)
tipica obtida por anodizag&o em é&cido bérico[10]..

Eletrélitos em que o 6xido anodicamente formado é levemente
soltvel sdo aqueles que formam o filme éxido do tipo poroso. Os mais
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comuns sdo 0s &cidos sulfirico, oxalico, crdbmico e fosforico, em
quaisquer concentragGes. As camadas Oxidas obtidas nos diferentes
acidos preparados com semelhantes valores de pH e de temperatura
apresentam diferentes estruturas: O &cido sulfdrico tende a produzir
poros muito estreitos, o fosférico apresenta alta capacidade de
dissolucdo de alumina e forma camada mais fina, de espessura ndo
uniforme e poros mais irregulares [11]. Os acidos (oxalico e crémico)
que apresentam fraca capacidade da dissolugdo, favorecem a formagao
de camadas mais espessas e duras [8]. Os resultados apresentados na
Figura 6, obtidos por Ono e colaboradores, mostram a variagdo da
porosidade da alumina anédica com o aumento da tensdo de anodizagéo,
para diferentes eletrdlitos [12]. Observa-se que para um dado valor de
tensdo, a porosidade obtida em &cido fosférico é maior que a obtida em
oxalico e sulfdrico, sendo este 0 menor dos trés acidos considerados. A
maxima espessura que pode ser obtida para o filme ndo poroso € a que
corresponde a tensdo de quebra da rigidez dielétrica da camada. Tensbes
de 500 a 700V geram camadas de 700 a 1000 nm de espessura,
respectivamente.A espessura da camada porosa pode crescer
indefinidamente pois depende apenas do tempo de anodizagéo [8].

—m— Sulfurico

—4— Oxalico
—O— Fosforico

Porosidade

| ' } | | !

0 30 60 90 120 150 180
Tensao de anodizagao/ V

Figura 6 - Variacdo da porosidade da alumina anodizada pela voltagem aplicada

para diferentes eletrélitos [12].

A anodizacdo realizada em baixas temperaturas (entre 0 e 5°C) é
um processo conhecido como hard anodizing, que produz um filme
poroso e espesso, extremamente duro e compacto. O didmetro dos poros
obtidos € muito reduzido em comparagdo com as anodizagBes em
temperatura ambiente. Em altas temperaturas, 60 a 70°C, o filme poroso
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é fino e macio. A Tabela 3 mostra um resumo dos dois tipos de camadas
gue podem ser obtidas por anodiza¢do do aluminio.

Tabela 3 - Classificacdo dos dois tipos de filmes anddicos formados em
aluminio. Adaptado de Diggle, e co-autores [8].

Tipo barreira (BTL)

Tipo poroso
(PTL)

Fina, compacta e ndo

Interface metal 6xido: fina e compacta do

Estrutura tipo barreira. Restante do 6xido: espesso
porosa.
€ poroso
Independente da voltagem — dependente
Espessura Depen,dgnte da voltagem. da densidade de corrente, tempo e
méxima de 700V.
temperatura.
- Spl_ugoe§ (.je pH ,5 ar Solugdes écidas (pH 1 a 5): &cidos
Eletrélitos cido bérico (bérax), oxalicos, sulfdricos, cromicos e
tipicos acidos citricos, tartaratos e ' e
- fosforicos.
tetraboratos de amonio.
Revestimentos resistentes a corroséo,
Aplicagdes Capacitores eletroliticos. estruturas decorativas, base para tinturas

e eletrodeposi¢do de metais.

O comportamento da corrente, ou da voltagem, aplicados na
célula de anodizacdo pode ser descrito pelos transientes de voltagem, e
de corrente, respectivamente, e podem ser utilizados para identificar se a
camada 6xida obtida na anodizacdo é porosa ou ndo porosa. A Figura 7
apresenta tipicos transientes de densidades de correntes para formacao
de 6xidos porosos e Ndo porosos.

Densidade de corrente

Oxida poroso

Tempo
Figura 7 - Curvas tipicas de densidade de corrente por tempo para formacao de
filmes anddicos do tipo poroso e ndo poroso em aluminio [8].
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Observa-se que as curvas de densidade de corrente para
anodizacdo de aluminio em meios &cidos e alcalinos, em iguais
condicdes de temperatura e tensdo elétrica, sdo diferentes a partir do
ponto A. A densidade de corrente no filme compacto continua a
decrescer exponencialmente enquanto que no filme poroso, apds um
decréscimo continuo, atinge um minimo (em m) e comeca a crescer. A
escala de tempo e as mudancas na densidade de corrente envolvidas no
transiente de corrente por tempo sdo dependentes da voltagem aplicada.
Quanto maior a voltagem e menor o pH do eletrélito, menor o tempo
para ocorréncia do ponto de minimo. Quanto maior a voltagem, menor o
pH e maior a temperatura, menor € o valor de densidade de corrente no
ponto de minimo [8].

A curva de anodizacdo representa o processo de formacgdo e
crescimento da barreira 6xida resistiva entre o aluminio e o eletrdlito.
Em eletrélitos alcalinos, a queda de corrente nos instantes iniciais até
tornar-se desprezivel, corresponde & formagdo e crescimento rapido da
barreira. O comportamento parabolico da curva a partir do ponto A
indica que o Oxido cresce mais lentamente até alcangar espessura
méaxima, que corresponde ao minimo de corrente em m. Por fim, o
estado estacionario atingido pela corrente corresponde a uma espessura
constante do 6xido formado. A partir da observacdo de que a espessura
total do 6xido aumenta mesmo com a corrente constante (portanto,
resisténcia é constante); Keller, Hunter e Robinson concluiram que a
camada 6xida deveria conter grande porosidade [8].

2.1.3.1 Morfologia e Estrutura da Alumina Porosa

De acordo com Diggle e coaltores[8], a estrutura de um filme
anodico poroso foi primeiramente descrita na década de 1950 por
Keller, Hunter e Robinson, que examinaram superficies anodizadas de
aluminio por microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM).
Posteriormente, dissolveram o éxido formado com acido fosfocromico
para revelar a morfologia da interface metal/6xido, e observaram a
existéncia de depressdes hemisféricas, cuja densidade corresponderia a
densidade de poros da camada de dxido [8]. O modelo esquematico
proposto por estes autores é apresentado na Figura 8, no qual o 6xido
apresenta uma estrutura celular com um poro central em cada célula. O
arranjo celular do esquema é hexagonal, mas normalmente a distribuicéo
das células e os diametros dos poros sdo desordenados.
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Figura 8 - Em (a), modelo dos poros em alumina formados ap6s anodizagdo em
acido fosforico 4% vol. a 120V e 24°C, proposto por Keller, Hunter e Robinson.
A célula foi definida como a unidade de area que contém um (nico nanoporo

(8].

Com um adequado pré-tratamento superficial de amostras de
alta pureza (recozimento e polimentos) [13], controle da anodizacio
(concentracdo e pH do é&cido; temperatura do banho, tempo de
anodizacdo e de tensdo ou correntes aplicadas), é possivel produzir
superficies com grande regularidade de distribuicdo dos poros. A
regularidade de distribuicdo de poros pode ser melhorada pelo processo
de anodizagdo em duas etapas, em que a alumina da primeira anodizacao
é destacada do metal, que depois é reanodizado [14,15]. Os fundos dos
poros da camada removida atuam como “embrides” de novos poros.
Também ¢é possivel obter distribuicdo regular de poros por marcacédo da
superficie com agulhas pontiagudas [13, 14], nanoindentadores [16], ou
por técnicas de litografia [17] que produzem os “pites” iniciais para
nucleacdo dos poros. Segundo Jessensky e coautores, a auto-organizacao
hexagonal dos poros ocorre por acdo de forcas mecanicas repulsivas
entre 0s poros, devido as tensdes internas geradas durante a expansao
volumétrica da frente éxida na base de cada poro [18].

A Figura 9 (a) mostra uma distribuicdo hexagonalmente perfeita
dos poros obtidos pela anodizagdo em &cido oxalico 0.3M, 40V e
temperatura de 1°C de uma amostra de aluminio de alta pureza e polido
eletroquimicamente [19]. A imagem de (b) é um corte transversal que
evidencia a camada de barreira na interface 6xido/metal para anodizacao
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de aluminio de alta pureza e termicamente tratado, obtida em &cido
oxalico 0.3M a 60V e temperatura ambiente [20].

Pprous Al.d

—a

S~ -
Figura 9 - Microscopia MEV de alumina de alta regularidade de distribuicdo de
poros [18Z] em (a). A imagem de seccéo transversal (b) mostra a camada de
barreira numa amostra obtida com 60 V [20].

2.1.3.2 Reagles de Formacéo dos Poros

Conforme as dimensdes da estrutura porosa apresentadas no
modelo de Keller e nas imagens da Figura 9, o diametro dos poros e das
células hexagonais da alumina porosa sdo muito maiores que qualquer
periodicidade cristalografica. Portanto a formacdo da alumina porosa
ndo é um fendmeno de crescimento de cristais e nem de instabilidades
liquido-sélido, responsaveis pela formagéo dos sélidos lamelares como a
perlita (da ordem de 10 mm) [21]. Conforme descrito por Li e
colaboradores [21], os mecanismos de nucleagdo, formacdo e
distribuicdo dos poros sdo ditados por um conjunto de reagdes fisico-
guimicas assistidas pelo campo elétrico aplicado no sistema, na seguinte
sequéncia:

1- Devido ao intenso campo elétrico aplicado na interface
oxido/eletrdlito, moléculas de alumina sdo polarizadas e atomos Al
ficam mais afastados dos &omos O [22]. Ao mesmo tempo ocorrem
reacOes de dissociacdo de moléculas de &gua, cujos fons negativos
migram no sentido eletrolito/metal e formam alumina na interface. A
reacdo de dissociacdo da dgua pode ser representada pela equacao

%Hzo(li)—)BH@q) +%O(213:()’ (2.4)
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onde HZO(”) significa a4gua na fase liquida, e O(zo‘x) os fons O% que

migram para a interface metal/0xido. Os hidronios H ), remanescentes

na solugdo, atuam na dissolucao das moléculas polarizadas do 6xido, de
acordo com a equagao

1 ALO; o +3H Gy — Al +3H,0, (2.5)

2- Devido ao campo elétrico, na interface metal/6xido ocorre dissolucédo
do metal pela ejecdo de ions Al3+, que migram através da camada de
barreira para a interface dxido/eletrélito conforme a reacéo

Alisg) — Ay +3e” (2.6)

3+
onde AI(SO) significa Al na fase sélida, e Algy os ions de aluminio no
meio 6xido. Os elétrons deixam o metal em dire¢do ao pdlo positivo da
fonte de tensdo. Esta dissolu¢do do metal corresponde a um avanco da
camada de barreira no aluminio.

3- A reagdo de formacdo de alumina na interface metal/6xido pelos ions
negativos originados da dissociacdo da agua é dada por

AL +O%x) — AbOs(s0) 2.7

4- O ciclo da anodizacdo é encerrado quando alguns hidrénios alcangam
o eletrodo negativo e formam gases de hidrogénio, de acordo com a
reacdo

3HGg +3 > +3H, (g (2.8)

O esquema da Figura 2.10 apresenta de forma resumida o conjunto de
reacdes quimicas de formacdo da camada porosa.



17

+ 1
_ 3H(aq)+3e — 2H2(g)
Avango daalumina no metal  Formagdo de hidrggénio no eletrodo negativo

gormat;io de aluminana

interface O-M

3Ho00n—3HE S+B02 |
2H20(||)_’E?H(aq)j+20 ) &

PR~
3 AI203.~‘(5) +3|:!(aq) _)Al(aq) + 2H20(I|)
Dissolugdo da alumina na interface O-E

34,02 1 abo
AI(S) +0(OX) ?AI203

Alis) — A(;;) +3e
Formagdo de aluminaem O-M Dissolugdo do metalem M-O

Figura 10 - Esquema de localizagdo das reacOes quimicas nas interfaces

oxido/metal (O-M) e dxido/eletrdlito (O-E) para formagdo da alumina porosa.

As superficies de Al sempre apresentam alguma rugosidade. A
camada fina de Oxido formada pelo contato com o ar segue a topografia
da superficie do metal. Nas irregularidades da espessura da camada
oxida surgem diferentes valores para o campo elétrico, sendo mais
intenso nas regides menos espessas, 0 que favorece o transporte de ions
na formacéo e dissolu¢do da alumina. Como indicado no esquema da
Figura 11, As irregularidades atuam como centros de nucleacdo dos
poros. Para Li e co-autores, aquecimentos devido ao transporte de cargas
nessas regides também podem contribuir para uma maior dissolugdo da
alumina [21].

Eletrdlito 0 Eletrolito
A|31‘ A|3+
nucleagdo
dos poros
¥ 0 0
Aluminio Aluminio
(@) (b)

Figura 11 - Dissolugdo assistida por campo. No 6xido idealmente plano, (a), a
migracdo de espécies idnicas € homogénea e néo leva a formacdo de poros. Na
superficie rugosa, (b), as linhas de campo mais concentradas sob as depressdes
permitem um transporte mais eficiente de ions nessas regides [23].
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Assim, de um modo geral, na interface metal/6xido o valor
médio de campo que atravessa a camada de barreira determina a taxa de
crescimento dessa barreira; enquanto que na interface éxido/eletrélito, o
campo local no fundo dos poros e o aquecimento por efeito Joule
determinam a taxa de dissolucéo do 6xido.

2.1.3.3 Mecanismo de Formacao e Crescimento dos Poros

O aprofundamento de um poro é atribuido a competicdo entre as
taxas de dissolucdo e de formacdo de Oxido em sua base. Quando a
camada Oxida é espessa, 0 processo de dissolucdo da alumina torna-se
dominante e tende a reduzir a espessura do 6xido. Este efeito intensifica
0 campo elétrico local que aumenta a taxa de oxidagdo.
Consequentemente, a espessura do 6xido é mantida constante durante a
anodizacao [24]. O equilibrio é obtido ap6s a base do poro atingir uma
curvatura “ideal” hemisférica que melhor se ajusta a uma distribuicdo
equidistante das linhas do campo elétrico. Naturalmente este poro tende
a crescer com a fusdo de poros menores em suas imedia¢cdes. Todo o
metal existente entre as paredes de dois poros adjacentes é consumido,
nas reagdes indicadas pelas equagdes (3) e (4), até que as paredes entram
em contato e a largura total torna-se duas vezes maior que a espessura
da camada de barreira [24]. Deste modo, as linhas de campo
concentram-se apenas no fundo de cada poro que, a partir de entdo, sofre
apenas aprofundamento. O esquema da Figura 12 representa 0 processo
de fusdo e aprofundamento de dois poros adjacentes.

Figura 12 - Esquema do mecanismo de fusdo dos poros durante o processo de
formacdo. As trés regiGes do desenho correspondem ao eletrdlito (pontilhada), a
camada de barreira e paredes dos poros (em branco), e o substrato de aluminio.
Figura adaptada de Choo e Devereaux [25].

Os resultados obtidos por Li e seus colaboradores [21],
apresentados na Figura 13, mostram que mesmo em folhas de aluminio
de alta pureza e polidas especularmente, uma alta densidade de
nanodepressdes (de 10" a 10'%/cm?) estdo presentes antes de se realizar
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a anodizacgdo, indicado em (a) e (b). Conforme sugerem as micrografias
obtidas para instantes iniciais de anodizacéo, (c) a (e), e para o estagio
estacionario, (f), a densidade dos poros diminui com a fusdo de poros
adjacentes para formagdo de poros maiores que atingem um diametro
médio méximo, e ganham aumento somente em profundidade, a partir
de entdo [21]. Os estagios correspondentes a essas imagens estdo
apresentados na curva de tensdo e nas ilustragoes.

(a) (b)

De (a) até (e)

Py v )

4

& partir de () (e)
ki il Taluks
Wi rrll L ]

100s
Figura 13 - Transiente de anodizacdo galvanostatica de amostra eletropolida,
imagens AFM (2,0x2,0 um) dos espécimes em diferentes tempos (indicado na
imagem), e correspondentes esquemas de crescimento dos poros [21].
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2.1.4 Influéncia das CondigGes Experimentais na Anodizagéo

As condigdes experimentais sdo de fundamental importancia na
qualidade da superficie obtida por anodizacdo, bem como na
microestrutura dessa superficie. Nos itens a seguir sdo destacadas
caracteristicas e justificativas gerais das condi¢fes impostas para
obtencdo da alumina porosa com relativa regularidade na distribuigéo e
forma dos poros.

2.1.4.1 Pré-tratamento Superficial

A rugosidade superficial é determinante na formacdo e
distribuicdo de poros. Irregularidades superficiais como depressdes e
asperezas tendem a induzir a formago mais rapida de barreira dxida e
de poros que, por sua vez, apresentam maior taxa de crescimento nessas
depressfes. Para contornar estes efeitos indesejaveis, o aluminio pode
ser polido mecanicamente, quimicamente e eletroquimicamente. Os
polimentos quimicos e eletroquimicos exigem cuidados extras devido a
periculosidade de manuseio de produtos e reagentes mas, em condigdes
muito especificas, geram superficies com grau de polimento maior que
nos casos de polimento mecéanico. Também a forma de acabamento final
obtido por essas técnicas € diferente, por exemplo, as superficies obtidas
por polimento quimico e o eletroquimico apresentam rugosidade com
estrutura fibrilar [26].

Jessensky, Muller e Godsele mostraram que a distribuicdo
ordenada de poros sobre a superficie ndo é determinada pela dimenséao
do grdo no aluminio metalico, que é muito maior que 0s arranjos
organizados de poros [18]. A imagem da Figura 14, obtida por
microscopia eletrdnica de varredura, mostra os contrastes das regides 1,
2 e 3, que indicam as orientagOes cristalograficas dentro dos gréos e
evidencia a pouca influéncia no ordenamento dos poros [27]. Contudo,
nos contornos de graos a cinética de formac&o e crescimento de poros é
afetada devido as diferentes condicfes de oxidacdo local, efeito que
pode ser esperado também nos defeitos pontuais da rede e discordancias.
Assim, é recomendavel o pré-recozimento do aluminio ap6s todo
processo de polimento porque favorece a obtengdo de regides maiores
com poros de mais bem distribuidos.
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Figura 14 - Distribui¢do de poros nos diferentes grédos do aluminio, indicados
pelos nimeros e destacados nos contrastes da imagem [27]. A linha pontilhada
na segunda imagem auxilia na visualizagéo dos contornos.

2.1.4.2 Tensdo de Anodizacdo

As taxas de reacBes quimicas de formacdo da alumina porosa
sdo fortemente afetadas pela voltagem aplicada, conforme sugerido no
modelo de Guntherschulze and Betz expresso pela equacdo (3). Altas
voltagens aumentam a taxa de dissolugdo quimica na interface
oxido/eletrdlito e a producdo de calor por efeito Joule. As taxas de
dissipagdo do calor total produzido pelo efeito Joule e da reacdo
exotérmica tornam-se ndo uniformes e resultam em flutuagcdes nos
valores de correntes de anodizacgdo [21]. A Figura 15 mostra o aumento
das correntes com os valores de tensdes aplicadas e evidencia oscila¢fes
da corrente para valores mais altos de tensdo. A curva também indica
gueda mais brusca de corrente para os valores mais altos de tensdo nos
primeiros instantes da anodizacéao [21].
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Figura 15 - Em (a), evolucdo da densidade de corrente com o aumento de
potencial aplicado em solugdo (COOH), 0,3%vol a 15°C [21]. Em (b),
dependéncia dos didmetros dos nanoporos e das células da alumina porosa com
a voltagem de anodizacao[28].

Resultados de Shingubara e colaboradores, apresentados no
grafico da Figura 15 (b), mostram que os diametros dos poros e das
células que os contém aumentam com o aumento da voltagem de
anodizacdo [28]. As diferentes inclinagdes das curvas do gréfico
indicam que as células aumentam de tamanho mais rapidamente que os
poros. Para uma dada voltagem de anodizacgdo, as paredes dos poros e a
camada de barreira tm mesmas espessuras, como mostram as imagens
do destaque da Figura 15 (b) e 2.9 (b). Conclui-se, portanto, que a
espessura da camada de barreira aumenta com o aumento da voltagem
de anodizagdo.

2.1.4.3 Temperatura do Eletrolito

A taxa de crescimento do 6xido poroso depende fortemente da
temperatura do banho. Isto porque a energia de ativacdo para a
dissolugdo da alumina em meio acido diminui com o aumento de
temperatura. Valores diferentes de corrente no estado estavel sdo obtidos
para diferentes temperaturas do banho, conforme indicam os resultados
do gréfico da Figura 16.
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Figura 16 - Comportamento diferenciado dos transientes de corrente para
diferentes temperaturas do eletrélito (HsPO,4 0,3% vol. a 40 V [21]).

Para se obter poros altamente ordenados, o eletrolito deve ser
mantido em baixas temperaturas de banho, abaixo de 20°C, conforme
sugerem Wu, Leu e Hon [29]. Valores altos de temperatura podem
favorecer a quebra da rigidez dielétrica da camada Oxida e gerar
caminhos de alta condutividade que permitem maior migracéo e difusdo
de ions, e conseqliente aumento de espessura do 6xido formado [29].
Poros ordenados podem ser obtidos em temperaturas mais altas apenas
no comeco do periodo de anodizacdo, pois tornam-se desordenados
novamente para tempos mais longos. Conforme Wu, Leu e Hon, essa
transicdo ordem-desordem é causada pela variagdo da distribuicdo
tensGes internas, perturbada pela ocorréncia da quebra de rigidez
dielétrica da camada [29].

2.1.4.4 Agitacéo do Eletrélito

Conforme pode ser observado pelo grafico (a) da Figura 17,
durante a anodizacdo a corrente decai mais rapidamente para valores de
potenciais mais altos. Segundo Gosele e colaboradores [13], este
comportamento ¢ justificado pelas rapidas mudangas na composicao do
eletrélito no fundo dos poros, que sofre aumento da concentracdo de
fons H* devido ao consumo para formacéo da alumina, recebe fons AI**
provenientes de alumina dissolvida, e perde anions de sua composicdo
(por exemplo, oxalatos no acido oxalico) que sdo incorporados a
alumina em formagé&o [13].
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Figura 17 - Em (a), reducdo do valor de corrente no estado estavel para
diferentes tensdes. Em (b), esquema representativo da concentragdo de ions
Al+3 no eletrélito com e sem agitagdo mecanica [13].

A Figura 17 (b) esquematlza a relacdo entre a profundidade dos
poros e a concentracdo de fons AI** extraidos da alumina e lancados na
solucdo. Conforme pode ser notado do gréfico, a solugdo tem
concentracdo méaxima de ions aluminio no fundo dos poros, e minima na
entrada. Com agitacdo do liquido, a concentracdo torna-se nula na
entrada do poro, mas continua alta no fundo. A permanéncia desses ions
no interior dos poros também dificulta o fluxo de corrente ibnica,
gerando uma reducdo no valor da corrente de estado estavel presentes
nas curvas de transiente [13,30].

Sem agitaco, a regido do eletrélito que recebe ions AI3* néo é
removida da superficie do anodo, e forma-se uma camada liquida, rica
em aluminio, sobre a alumina. A alta concentracdo de aluminio no
interior dos poros pode interferir na migracdo de anions do eletrélito
para formacao de mais Oxidos. Isto implica em reducdo da corrente para
prolongados intervalos de tempo. Conforme pode ser observado da
Figura 18 (a), no intervalo de 2 a 4 dias ocorreu uma reducao de até 70%
na corrente de anodizagdo, com interrupcao da agitagdo. Apds reativada
a agitacdo, a corrente retorna ao caminho original [13]. Os resultados de
Li e colaboradores, apresentados na Figura 18 (b), mostram que com a
interrupcdo da agitagdo ocorre aumento na corrente. Isto se deve & ndo
dissipacdo do calor gerado por efeito joule na formacdo do filme
anodico (o calor contribui para o0 aumento dos processos de dissolugdo e
de formacéo do 6xido).

O aumento da corrente devido ao aquecimento ocorre até que
seja atingido o estado de equilibrio térmico, mas ap6s longos intervalos
de tempo, o efeito prevalecente é o de reducdo da corrente pela
diminuicdo da concentragdo do eletrolito no fundo dos poros.
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Figura 18 - Alteragdes dos transientes de corrente de anodizagdo provocados
pela interrup¢do da agitacdo mecanica do eletrdlito. Em (a), reducéo de até 70%
do valor da corrente, que é recuperada apés reativada a agitagéo [13]. Em (b),
variagdo devido a ndo dissipacdo de calor gerado na superficie [21].

A agitagdo também é importante porque evita 0 ancoramento de
bolhas macroscopicas e microscopicas de hidrogénio sobre a alumina.
Estas bolhas, quando estacionadas sobre poros ainda em formagdo,
impossibilitam a distribuicdo homogénea de corrente e prejudicam
qualquer regularidade na estrutura dos poros formados [13].

2.1.5 Influéncia de Elementos de Liga na Anodizagao

Séo diferentes os produtos obtidos por efeitos de anodizacdo em
aluminio puro e em ligas de aluminio. Elementos de liga geralmente
apresentam comportamentos diferentes dos atomos de aluminio
mediante a acdo do campo elétrico e ataque quimico da solucdo
eletrolitica, o que pode comprometer as propriedades estruturais
guimicas, elétricas e mecanicas, tanto do filme anddico quanto do
substrato.

Em geral, as altera¢fes na microestrutura do 6xido formado na
liga dependem da diferenca de valores de resistividade elétrica dos
elementos de liga e da matriz de aluminio. Essas modificacdes podem
ser provocadas por mudangas, ou nos mecanismos de transporte iénico
no filme 6xido, ou na dindmica de ejecdo de espécies idnicas para o
eletrélito, ou nas mudancas na solubilidade do material do filme em
presenca e auséncia do campo elétrico aplicado [31].

Do ponto de vista termodindmico, o balango energético de
formacéo do éxido dos elementos de liga determina a microestrutura do
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filme formado. Se a energia livre de Gibbs, G, de formacdo de dxidos
dos elementos de liga é maior que o da formacéao de alumina, a oxidacao
inicia-se preferencialmente no aluminio e forma-se uma camada
enriquecida com os elementos de liga logo abaixo do filme anddico [32].
A oxidacéo preferencial do aluminio e o enriquecimento da alumina em
formagcéo, pela incorporacdo de elementos de liga, sdo mantidas até que
seja atingida uma concentracao critica desses elementos, a partir da qual
eles passam a sofrer oxidacdo. Neste caso, G de oxidacdo do elemento
de liga torna-se menor que G de formacédo da alumina [32].

Durante a anodizacdo de ligas Al-Si diluidas, normalmente a
camada de barreira torna-se enriquecida com espécies Si oriundas da
matriz remanescente. Ligas eutéticas de Al-Si, como da microestrutura
representada pela micrografia da Figura 19 (a), particulas de Si
dominam o sistema binario, reduzindo a fracdo volumétrica de Al
disponivel para oxida¢do. Durante a anodizagdo, quando a frente Oxida
“encontra” as particulas de Si, as correntes tendem a percorrer a matriz
de Al, eletricamente menos resistiva [33]. Como conseqiiéncia, o 6xido
cresce em torno da particula até que ela seja completamente envolvida
pela camada dxida, conforme pode ser observado pela micrografia (b) e
(c) da Figura 19. Para a liga eutética de Al-Si, a camada éxida
resultante da anodizacdo € um material compdsito de espessura nédo
uniforme, onde a matriz ¢ a alumina e as particulas de Si sdo as
inclusdes.

Em geral, quando particulas muito grandes de Si estdo
presentes, o crescimento ndo uniforme da camada 6xida que as envolve
gera trincas e aumento de rugosidade na interface substrato/oxido [33].
Uma indicacdo preliminar dos efeitos das particulas inclusas de Si na
morfologia do éxido poroso esta ilustrada pelas imagens da Figura 20,
onde se observa a porosidade tortuosa desenvolvida em torno das
particulas de Si.

Adicdo de cobre aos sistemas Al-Si permite formacdo de uma
nova fase intermetalica (Al,Cu), cuja baixa resisténcia elétrica favorece
a oxidacéo e dissolucdo dessas particulas, aumentando a porosidade do
oxido [31]. A imagem (d) da Figura 19 evidencia esse comportamento
diferenciado no avango do filme dxido através do substrato.

No caso de ligas Al-Si acrescidas de impurezas de Ferro, as
particulas de Al-Fe e Al-Fe-Si presentes nos substratos, ou sdo inertes,
ou sofrem oxidacdo em taxa mais baixa comparado com o Al adjacente,
permanecendo, portanto, inclusos na camada Oxida, conforme revelam
as imagens da Figura 21. Espécies contendo Fe também sdo detectados
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na interface filme/eletrolito em alguns casos. Uma fase rica em ferro
inibe localmente a nucleacéo e crescimento do filme éxido anddico [33].

AT RS D '
Figura 19 - (a) Distribuicdo das particulas de segunda fase, reveladas por
microscopia optica em ligas AISi10. Em (b) e (c) influéncia das particulas de Si
na morfologia da camada Oxida. Nota-se que o oxido contorna os particulados
de Si, tornando-se enriquecido com essa fase presente; Em (d), efeito da

presenca de cobre na camada 6xida de sistemas Al-Si [33].
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Figura 20 - Efeitos das particulas de Si na morfologia secgdo reta de 6xido
poroso obtido por anodizacdo em acido fosférico, revelados por MEV. As
imagens (b) e (c) sdo ampliacbes das regides respectivamente ricas e livres de
silicio, e mostradas na imagem (a) [33].

AlFeSi

r=yr—

Figura 21- Presenga de particulas de segunda fase de ferro no 6xido anodi
para substratos de liga AlFeSi [33].

zado

Enfim, a incorporacdo de particulas da segunda fase nos filmes
porosos modifica a morfologia do poro, produz vacuolos e trincas, afeta
a taxa de gaseificacdo de oxigénio e a solubilidade quimica do material
do filme, além de tornar aspera a interface liga/filme poroso [31].
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2.2 ELETRODEPOSICAO

A deposicdo eletroquimica, ou eletrodeposicdo, refere-se a
deposicdo de material a partir de um eletrolito pela passagem de uma
corrente elétrica. E uma técnica muito eficiente para a producio de
camadas finas em substratos solidos, condutores ou semicondutores.
Diferentemente de outras técnicas como evaporacao e sputtering (que s6
ocorrem em alto vacuo), eletrodeposicdo € um processo realizado a
temperaturas e pressdes ambientais. A operacdo é bastante simples e
permite deposicdo sobre substratos de geometria complexa, como é o
caso deste trabalho. A técnica demanda baixo custo de implementacéo
do aparato experimental e de manutencdo e permite produgdo de
material depositado em escala industrial. A facilidade de controle de
formacéo das camadas depositadas qualifica a eletrodeposicdo como a
técnica mais economicamente vidvel para obtengdo de materiais com
estruturas de multicamadas magnéticas, valvulas de spin, e dispositivos
como transistores magnéticos e sensores magnetorresistivos [1, 2].

2.2.1 Principios Bésicos da Eletrodeposicao

Um arranjo experimental eletroquimico comumente empregado
na producdo de filmes finos por eletrodeposicdo estd representado na
Figura 22 (a) e consiste da célula eletroquimica de trés eletrodos
(eletrodo de trabalho, ET, eletrodo de referéncia, ER, e contra-eletrodo,
CE). A polarizacdo imposta entre ET e CE é monitorada pelo potencial
entre ET e ER, e promove o deslocamento de cargas ibnicas através do
eletrélito. ReagOes eletroquimicas reduzem ou oxidam esses ions nas
superficies de ET e CE e originam a corrente elétrica medida pelo
amperimetro.

2.2.2 Mecanismos de Eletrodeposicéo

As reacdes de eletrodeposi¢do envolvem formagdo de uma fase
solida, ou por reducdo de ions na solucdo como no caso da deposicao
metalica, ou por oxidacdo do eletrodo e subseqliente reacdo com anions
para formac&o de filme anddico [34].

Dentro da solucdo aquosa, as espécies ibnicas solvatadas
(envolvidas por moléculas de agua) ou complexadas (envolvidas por
outros ions), sofrem difusdo e alcangcam o eletrodo, capturando um ou
mais elétrons da superficie e se reduzindo para espécies eletricamente
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neutras. A camada de solvatacdo desaparece parcialmente ou
completamente neste processo e as espécies neutras se tornam adatomos
(&tomos adsorvidos na superficie). Os adatomos difundem-se na
superficie, alojam-se em sitios energeticamente favordveis como
posicBes de rede e imperfeicdes, tornando-se pontos de nucleacdo de
adatomos necessarios ao recobrimento inicial da superficie e o posterior
crescimento da camada eletrodepositada [34]. Uma ilustragdo destes
processos estd apresentada na Figura 22.

O processo quimico envolvido na eletrodeposicdo pode ser
entendido pelo exemplo simples de uma barra de um metal genérico,

~ , +n . .
M | mergulhada em uma solucdo que contenha ions M™ dissolvidos.

Nesta situacdo, a reagdo M +ze” &M 0é estabelecida na
superficie do eletrodo até que o equilibrio termodinamico seja atingido,
resultando no acumulo de cargas e conseqlente estabilizagdo de um
potencial elétrico no eletrodo (o potencial de equilibrio).

, Eletrada,
POTENCIOSTATO  J' %ﬁj %__ -
v L :
B Ry u\\k

? Eletrolita

N -/
Figura 22 - llustracdo da célula eletroquimica com trés eletrodos e

potenciostato; e esquema representativo dos processos envolvidos na
incorporacdo de ions metalicos a superficie do eletrodo por eletrodeposigdo.

O valor do potencial de equilibrio, E, pode ser estimado pela

Equacéo de Nernst,
E-g0 RTj( M| 2.9)
ZF | aM?*]
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onde EO é o potencial padrdo da reacdo de oxi-reducdo que ¢ tabelado, R
é a constante geral dos gases, T a temperatura, F a constante de Faraday
(1F=9.600C), Z o0 nimero de elétrons e a[M] e a[M+] séo as atividades
guimicas dos atomos e dos ions, determinados pelas suas concentracdes
superficiais na superficie do eletrodo. Quando as concentracdes se
igualam, o potencial padréo equivale ao de equilibrio.

Conforme a equacdo (1), a aplicacdo de um potencial externo
gue torne o potencial de ET mais negativo que o potencial de equilibrio,
aM]
a[M Z+]

obriga a uma reducéo da relacéo . Isto é possivel pela conversdo

z ;- .
de M em M gerando a corrente catddica na interface
eletrodo/solucdo. Um potencial externo mais positivo que o de equilibrio
gera a corrente anodica [34].

2.2.3 Voltametria

Voltametria ¢ uma técnica experimental que permite uma
avaliacdo do comportamento de corrente numa célula eletroquimica a
partir da aplicacdo de diferentes valores de potenciais externos. O
potencial é varrido no sentido positivo e negativo, de modo a realizar
um ciclo, com taxa temporal de varredura constante. A resposta em
corrente de ET fornece informacgdes sobre as reacOes eletroquimicas
ocorridas durante a varredura. Processos como dissolugéo do eletrodo e
deposicdo de ions sobre o eletrodo sdo explicitados por picos positivos
(estado anddico) e negativos (catédico) na curva | versus V,
respectivamente, para alguns valores especificos de voltagem durante a
varredura.

O instrumento fundamental para voltametria é o
potenciostato/galvanostato, esquematizado na imagem (a) da Figura 22,
gue controla o potencial do ET com relacdo ao de ER. A passagem de
uma corrente elétrica entre CE e ET permite a manutencdo de uma
diferenca de potencial constante entre ET e ER. A medida simultanea do
valor desse potencial e a resposta em corrente elétrica so mostradas em
curvas conhecidas como voltamogramas. O potenciostato/galvanostato
também ¢é utilizado para controlar e medir parametros da
eletrodeposi¢do porque permite aplicacdo de tensBGes ou correntes em
modos continuos (potenciostatico e galvanostatico, respectivamente),
alternados e pulsados.
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2.2.4 Técnicas de Eletrodeposicéo

Entre os modos de sinais elétricos que podem ser utilizados na
deposicao eletroquimica, podem ser destacados:

Modo Potenciostatico - é a técnica de crescimento eletroquimico de
filmes por manutencdo de um potencial elétrico fixo entre os eletrodos
de trabalho e de referéncia. A curva de transiente de corrente elétrica
fornece algumas informacdes a respeito do mecanismo de crescimento
das camadas, além de determinar a quantidade de carga elétrica
envolvida no processo e que estd diretamente relacionada com a
espessura do filme.

O esquema da Figura 23 representa o comportamento tipico da
corrente elétrica (transiente de corrente) durante deposicGes
potenciostaticas. Este comportamento pode ser descrito pelo modelo de
Scharifker e Hills [35]: inicialmente a formacdo de nucleos de
crescimento do deposito aumenta a darea eletroativa do eletrodo,
aumentando em médulo a corrente de deposicdo até o ponto em que a
area eletroativa torna-se maxima, correspondente ao pico de corrente de
deposicdo no tempo tm (pico de nucleacdo). Apds o estabelecimento
desta area maxima, formam-se zonas isoladas em que a deposicéo
ocorre pelo transporte de massa no eletrélito (processo de difuséo), a
superficie eletroativa tende a diminuir e ocorre decréscimo no médulo
da corrente. O regime estacionario ¢é atingido quando as zonas isoladas
de difusdo se coalescem e ocupam toda interface entre o eletrodo e o
eletrélito.

Tm Tempo

Corrente

(S B

Figura 23 - Curva representativa de transiente de corrente em deposicOes
potenciostaticas.
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Modo Galvanostatico - pode dispensar o uso de eletrodo de referéncia,
pois o valor da corrente de deposicdo é previamente estabelecido e
regulado pelo galvanostato. No entanto, em muitos casos é importante
registrar a variacdo do potencial de deposicdo para uma melhor
descricdo do processo eletroquimico.

Modo Alternado e Pulsado — entre os eletrodos ET e CT da célula
eletroquimica também podem ser estabelecidos sinais alternados (a.c ou
v.c) e pulsados (entre dois diferentes valores ou entre um valor constante
e um circuito aberto). Existe um grande nimero de formas moduladas de
corrente ou tensdo que podem ser utilizadas no processo de
eletrodeposi¢do, além de indmeras combinagdes de amplitude e
frequéncia de onda. Os esquemas apresentados na Figura 24 mostram
algumas das formas de sinais elétricos que podem ser utilizados na
eletrodeposicgéo.

1 i il
E 3 3
':I - < - - 4
empo 0 Tempo 0 EMpo
+ + +
(a) (b ()

Figura 24 - Esquema de formas de ondas e polaridades que podem ser utilizadas
na eletrodeposicdo. Os semiperiodos de amplitude negativa dos sinais
correspondem aos intervalos de tempo de reducdo; o positivo a oxidagéo.

O gréafico (a) corresponde ao sinal alternado, em que o primeiro
meio periodo do sinal é negativo, correspondendo portanto a geracédo de
corrente ou tensdo catédica (redutora) e o segundo meio periodo a
polaridade anddica (oxidante). O grafico (b) corresponde a pulsos
simples de ondas quadradas distanciadas entre si, por potenciais de
circuito aberto, ou seja, um periodo sem a passagem de corrente. O
grafico (c) mostra pulsos reversos como alternancia de pulsos catddicos
e anddicos, sendo a amplitude da corrente catédica maior que a
amplitude da corrente anddica de forma que o efeito global é a
deposicao catddica do metal sobre o substrato.

As técnicas de eletrodeposic¢ao por sinais alternados ou pulsados
oferecem uma variedade de situagBes de transporte de massa, criando
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muitas condicdes de cristalizagdo diferenciadas e de fendmeno de
adsorcdo e desorcdo dos ions metélicos no substrato de deposicdo, que
as qualificam como superiores aos métodos de sinal elétrico constante
[36,37].

2.2.5 Eletrodeposi¢cdo com Camada de Barreira

Um dos problemas relacionados com a eletrodeposicdo de
materiais em alumina é o alto valor da constante dielétrica da camada de
barreira no interior dos poros (10*° — 10*Q.cm) [38], cuja espessura &
proporcional a voltagem aplicada na anodizacdo (sec¢do 2.1.4.2). Esta
baixa condutividade elétrica impede o contato direto do eletrdlito com o
metal, dificultando as reacdes de reducédo e a subseqiiente formacdo de
adatomos e ndcleos, como no modelo de eletrodeposicdo sugerido na
seccdo 2.2.2. Para que ocorra a reducdo, os elétrons devem atravessar a
barreira éxida por tunelamento e a taxa de transporte de elétrons sera
tanto maior quanto mais fina for a camada de barreira. Assim, para se
obter uma eletrodeposicdo homogénea (preencher 0s poros
uniformemente), é necessario reduzir a espessura da camada de barreira
no fundo dos poros. A reducdo barreira pode ser realizada por processos
guimicos e eletroquimicos.

Processo Quimico: a amostra anodizada é mergulhada em solugdo
acida que ataca quimicamente a alumina. No entanto, ataque quimico
provoca também o alargamento dos poros pela dissolucdo das paredes
[37]. Conforme resultados de Crouse e colaboradores, & temperatura
ambiente, a taxa de dissolugdo da alumina em solugdo 5% p.p H3PO, é
de 8 nm/h [39]. O trabalho de AlMawlawi e colaboradores [40]
apresenta uma relagdo empirica entre os diametros médios dos poros, D,
e 0 tempo de permanéncia da alumina porosa em solucdo &cida de

dissolucdo, Pe™. O ajuste da curva aos resultados experimentais indica
uma relacdo quadrética dada pela férmula

D oc (C 12 m+ Colperm + Co) [zam], (2.10)

sendo que o tempo dado é em minutos e as constantes c1, c2 e ¢3 séo
pardmetros de ajustes do polinémio [40].
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Processo Eletroquimico: por meio de redugfes gradativas na voltagem
de anodizacdo [40, 41, 42, 43] aplicado ao final do processo de
anodizacdo, dentro da prépria solucdo de anodizacdo. A reducdo da
intensidade do campo elétrico no fundo dos poros favorece uma redugéo
da taxa de formacéo do 6xido e o aumento da dissolucdo da alumina na
interface Oxido/eletrdlito [1].

Uma conseqliéncia secundaria da reducdo da voltagem para
reducdo da barreira 6xida é alteracdo dos tamanhos e da distribuicao dos
poros na frente de anodizacéo [39]. Isto ocorre de acordo com a relacdo

1
foZee \7 (2.11)

Sendo p a densidade de poros e V a tenséo de anodizagio [37].

A reducdo da voltagem também provoca alteragdes nas taxas de
formacdo e dissolucdo de alumina. Apds reducdo de espessura por
processo eletroquimico, a estrutura da camada de barreira resultante
dependera da taxa de reducdo de tensdo aplicada. A reducdo de tenséo
favorece uma maior dissolucdo da alumina, alargando o fundo dos poros
e, devido as irregularidades no fundo dos poros, dissolucdes localizadas
produzem subporos de estrutura ramificada ou dendritica dentro da
camada de barreira, conforme o esquema indicado na Figura 25 [43].

Figura 25 - Mudanca da estrutura no fundo dos poros resultante do processo
eletroquimico de reducéo da barreira. Figura adaptada de [43].

Segundo Sauer e colaboradores, a reducdo da espessura do
Oxido para dimensBes menores que 10 nm pode provocar o
desprendimento da membrana éxida durante um posterior processo de
eletrodeposicdo devido ao contato com eletrélitos acidos [37]. Assim,
normalmente a reducdo da voltagem ¢é interrompida em
aproximadamente 8 V, que equivale a uma espessura em torno do valor
minimo esperado.
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2.3 NANOESTRUTURAS FERROMAGNETICAS

A resposta magnética de uma amostra magnética ao efeito de
um campo externo é conhecida como ciclo de histerese de
magnetizacdo. Esse ciclos sdo usados para caracterizar as principais
propriedades magnéticas dos materiais, como a orientacdo do eixo de
mais facil magnetizacdo (o eixo macio), a coercividade (H.), 0 campo de
saturacdo (Hs), a magnetizacdo de saturacdo (M) e a remanéncia
magnética (M,). A Figura 26 mostra 0s pontos essenciais de uma curva
tipica de histerese magnética.

Figura 26 - Curva de histerese MxH para materiais ferromagnéticos
2.3.1 Anisotropias Magnéticas

A magnetizagdo no interior de um gréo cristalino ocorre com
mais facilidade em certas direces cristalogréficas, por exemplo, <100>
no ferro e <111> no niquel [44]. Este comportamento é conhecido por
Anisotropia magnética. As propriedades magnéticas de pontos
nanométricos (nanodots) dependem fundamentalmente das formas de
anisotropias magnéticas presentes, que correspondem ao alinhamento
favoravel de spins ao longo de uma direcdo particular. As anisotropias
magnéticas mais comuns sdo a magnetocristalina, de forma e as geradas
por tensGes mecanicas.

Anisotropia Magnetocristalina: é a forma de anisotropia que depende
da natureza do material e de sua estrutura cristalina (microestrutura). Por
exemplo, a anisotropia de um filme policristalino é dada pela anisotropia
média dos diferentes grdos constituintes. Anisotropias induzidas (por
exemplo, por tensdes internas (ou stresses) ou por crescimento em
campo magnético) e anisotropias de superficie ou interface (devido a
mudangas do numero de coordenacdo dos atomos numa interface)
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geralmente modificam fortemente a anisotropia magnética em relacéo ao
material volumétrico.

Num material magnético, 0 momento resultante do acoplamento
entre spin eletrénico e o orbital eletrénico (acoplamento spin-érbita),
interage com o campo elétrico cristalino e, por causa do arranjo atémico
resultante dessas interacGes, a magnetizacdo ocorre preferencialmente ao
longo de certas orientagdes energeticamente favoraveis. A anisotropia
cristalina esta relacionada com a estrutura e simetria do material, ela é a
energia necessaria para retirar a magnetizacdo de sua direcdo
preferencial e defletir os momentos magnéticos de um certo angulo na
rede cristalina, ou seja, de uma direcdo facil para outra mais dificil. As
diferencas entre facil e dificil surgem da interacdo dos momentos
magnéticos de spin com a rede cristalina (acoplamento spin-6rbita).

t 1 7 /7
I i 7 a 1 -
1/1 17 /; A = r— |
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Figura 27 - Ordenamentos ferromagnéticos em células unitarias. Em (a), do
ferro-a (CCC), em (b), niquel (CFC) e, em (¢), cobalto (HC).

Para cristais clbicos, como nas representacdes (a) e (b) da
Figura 27, a energia de anisotropia cristalina é dada pela equacéao

Eca=Ko +
+ Kl(cos2 01 cos? 0p + cos? 02 cos? 03+ cos? 03 cos? 01) +
+K2(cos? 01 cos? 07 cos? 03 +..., (212)
Kha Ky K . .
Sendo "0, "1 "2 .. constantes de anisotropia; e 61, % e o3 0s

angulos entre a direcdo de magnetizacdo e os trés eixos cristalinos. Em
cristais cubicos, (c) da Figura 27, a energia de anisotropia é dada por

E.q =Ko+ Klsen2¢9+ Kzsenze, (2.13)

Em que ¢ é o angulo entre a magnetizago e o eixo c.
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Por consideracfes de simetria, a anisotropia € cibica de cristais

cubicos, enquanto é uniaxial em cristais de estrutura hexagonal como o
cobalto.
Anisotropia de Tens&o: além da anisotropia magnetocristalina, existe
outro efeito relacionado com o acoplamento spin-érbita chamado
magnetoestriccdo, que surge da dependéncia da deformacdo sob tensdo
das constantes de anisotropia. Uma vez magnetizado, o cristal
previamente desmagnetizado experimenta uma deformacdo que pode ser
medida como uma funcdo do campo aplicado ao longo dos eixos
cristalograficos principais. Portanto, a magnetizacdo de um material
magnético pode provocar alteracGes em suas dimensdes. A aplicacdo de
tensbes mecénicas em um material também pode provocar mudancgas na
magnetizacdo do material. Uma tensdo uniaxial pode produzir um eixo
facil Unico de magnetizacdo se a tensdo for suficiente grande para
sobrepor qualquer outra forma de anisotropia.

Anisotropia de Forma: um corpo magnetizado produz cargas
magnéticas ou pdlos na superficie. Esta distribuicdo de carga na
superficie, atuando isoladamente, é ela prépria outra fonte de campo
magnético, cujas linhas apontam para o pdlo sul dentro do material,
sendo, portanto, oposto a magnetizacdo do material. Assim, 0 campo
magnético no interior tende a desmagnetizar o material, o que é

conhecido por campo de desmagnetizagdo, "d. O campo de
desmagnetizagio € proporcional a sua magnetizacdo, e atua na direcao

N
oposta da magnetizacdo M que o criou, conforme a relagdo

—

Hg= NgM, (2.14)

sendo o termo de proporcionalidade, Na o fator de desmagnetizacao,
gue depende da forma do corpo. A energia magnetostatica associada
com uma direcdo de magnetizacao particular é expressa por

1
Eq =, Nd(Ms)*- (2.15)

onde Mg€ a magnetizagdo de saturagéo, em emu/cm® ¢ Ngdado ao
longo da magnetizacao.
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Como um exemplo, considere um grdo em forma de agulha,
como o representado na Figura 28. O campo de desmagnetizacdo sera
menor se a magnetizacao esta ao longo do eixo maior do que se estiver
ao logo do eixo menor. Isto produz um eixo facil de magnetizacdo ao
longo do eixo maior. Uma esfera, por outro lado, ndo apresenta
nenhuma anisotropia de forma. A magnitude da anisotropia de forma ¢
dependente da magnetizacdo de saturagéo.

(@
=]

( 7 AYs
(b)

Figura 28 - Em (a), representacdo de um ente magnético acicular. Para a=b,
denomina-se elipsoide de revolugdo, ou prolato esferdide. Em (b), representacdo
de uma nanoestrutura com grande raz&o de aspecto c/a [2]..

Para um elipséide de semi-eixos a, b e ¢, como o0 esquema da
Figura 28, a relacdo entre os fatores de desmagnetizagdo ao longo dos
eixos sé dada por

Na +Np +Ne =47 (2.16)

No caso de um elipséide de seccao reta circular, Na=No  0Os valores de

Nag Ne podem ser determinados pela razdo de aspecto c/a, ou a relacéo
entre 0 eixo maior e o eixo menor de um ente magnético do prolato
esferdide [2].

Na verdade, qualquer tipo de grdo magnético apresenta campo
desmagnetizante ndo homogéneo, mas muitos podem ser considerados
como esferdides especiais cujas expressfes de campo podem ser
determinadas com bastante precisdo [1]. Um nanofio isolado pode ser
considerado como um esferdide prolato de grande razdo de aspecto
(Figura 28 (b)). Neste caso, o fator de desmagnetizacdo ao longo do eixo

dificil (perpendicular ao eixo do fio), é Na =27 , € ao longo do eixo facil
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que é paralelo ao eixo do nanofio, Ne =0 Assim, a diferenca de energia
de anisotropia de forma ao longo dos eixos obtida pela equacgéo (11) é

Epa—FEpa =—27Z(Ms)2 (2.17)

Estruturas magnéticas em forma de disco apresentam razdo de
aspecto c/a muito pequenas, e a determinacdo do fator de
desmagnetizacdo pode ser feito por aproximagdo com um esferdide
achatado. Conforme se pode observar da Figura 29, o eixo macio, ¢, ndo
é unidirecional. O fator de desmagnetizacdo ao longo do eixo macio é
N, =0 =4

, enguanto que no eixo perpendicular a ele, Na

Figura 29 - Representacdo de um ente magnético achatado, ou oblato esferoide.
Os valores dos fatores de desmagnetizacdo desta estrutura podem ser utilizados
para avaliacdo de fatores de desmagnetizacdo de estruturas magnéticas em
forma de discos [2].

2.3.2 Ciclos de Magnetizagdo de Nanoestruturas

As propriedades magnéticas de nanoparticulas sdo mais dificeis
de estudar do que de corpos macroscopicos devido a intensidade fraca
de sinal que geram. Além disto, a forma quase unidimensional faz com
que exibam propriedades especificas e muito diferentes das apresentadas
por materiais volumosos, filmes finos e particulas esféricas. Porém,
algumas das propriedades de nanoestruturas magnéticas também podem
ser avaliadas por meio de ciclos de histerese.

Fundamentalmente, os ciclos dependem da natureza do
material, do tamanho e forma do ente magnético, da microestrutura, da
orientacdo do campo magnético aplicado com relacdo a posicdo da
amostra, da histéria de magnetizacdo da amostra e da interacdo entre
particulas individuais dentro do arranjo. As curvas de histerese séo
fortemente afetadas pelas anisotropias magnéticas presentes numa
nanoestrutura ferromagnética. Isto implica em um controle de valores de
remanéncia e coercividade pelas anisotropias.
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Na préatica, recorre-se ao estudo de grandes arranjos de
nanoparticulas supostamente idénticos [1], devendo ser levado em conta
que alguns parametros proprios dos arranjos considerados sdo fatores
complicantes na interpretacdo dos resultados. Alguns exemplos séo:

a) O tamanho reduzido dos elementos implica que sistemas
policristalinos ndo podem tratados como se contivessem um ndmero
infinito de grdos, impossibilitando a determinacdo de alguma
propriedade média verdadeira dos graos [1]. Além disto, variacGes nos
tamanhos dos grdos ou da orientacdo entre os elementos podem
propagar caracteristicas proprias dos arranjos;

(b) Apesar de considerados idénticos, os elementos apresentam
defeitos como diferencas de rugosidade e outros defeitos de aleatorios,
devido, por exemplo, aos processos de sintese. Tais defeitos tém
importancia crucial na forma da curva de magnetizacao, principalmente
se tém dimensBes aproximadas do chamado alcance das interagdes de
troca, como sera visto a seguir.

(c) as interacBes entre os elementos magnéticos desempenham
papel importante nas diferentes caracteristicas de arranjos de
nanoparticulas e particulas individuais. Quando estes elementos estdo
suficientemente proximos, o campo gerado por uma particula pode ser
sentido por outra, conforme as relagées

Ho o~ 2mr Zﬂ
A7 -/2°F s>t f8 218)

para um ponto ao longo da linha do dipolo, sendo Hd o campo criado
por um dipolo, com momento m e comprimento |, a uma distancia r; ou

m

H o m
, m
F—(/2772  rasl 3 (2.19)

d%

para um ponto perpendicular ao dipolo. Por exemplo, o campo criado
por um ponto clbico de ferro de 100x100 nm2 e 20 nm de espessura, a
uma distancia r>1pm pode ser desprezado. Mas, quando a distancia se
aproxima de r<100 nm, o campo torna-se bastante consideravel
(H>1500e) [1].
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Como uma nogdo intuitiva, considere dois dipolos com
momentos paralelos entre si, mas perpendiculares a separacgdo entre eles,
conforme esquema (a) da Figura 30.

1 =

Figura 30 - Esquema do efeito de interacdo dipolar entre dois momentos
magnéticos. (a) os campos dipolares e exemplos de nanoestruturas magnéticas,
e (c) ciclo de histerese para 0 caso em que 0s momentos sdo paralelos aos
monodominios, mas perpendiculares & separagdo entre eles.

O campo dipolar criado em um pelo outro, descrito pela
equacao (2.19), é oposto a direcdo de magnetizagdo e entdo tende a
reverté-lo. Admitindo que os dipolos tenham diferentes respostas a
aplicacdo do campo externo, quando o campo externo é aplicado na
dire¢do contraria a0 momento de dipolo, um dos dipolos serd invertido
antes do outro. Apo6s invertido, o campo dipolar deste dipolo ajuda a
estabilizar o dipolo ainda ndo invertido. Isto faz com que o ciclo de
histerese, ao invés de sofrer um salto de inversdo abrupto, apresente dois
saltos. Assim, diferentes nanoelementos sdo invertidos para diferentes
valores de campos aplicados, e isto provoca um alargamento nas curvas
de histerese de todo arranjo. Se os dois dipolos fossem idénticos, a
transi¢do seria simultdnea e o loop de histerese seria retangular. Para
dois dipolos colineares, conforme indicam os esquemas da Figura 31.

M

Figura 31 - Caso em que 0s momentos magnéticos estdo ndo somente paralelos
entre si, mas também paralelos a distancia de separacao entre eles.
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2.3.3 Magnetizacao de Nanofios

As propriedades magnéticas de um arranjo de nanoestruturas
alinhadas sdo facilmente mensuraveis pelos métodos convencionais.
Variagbes de espessura, composicdo e forma podem provocar grandes
transformag8es nas propriedades magnéticas de nanofios. A reducédo de
espessura gera (a) aumento de coercividade H. para campos
longitudinais (paralelos as linhas), (b) Aumento do campo de saturagéo,
H;, para campos aplicados perpendiculares aos fios, e (c) mudanca na
estrutura dos dominios, que podem se tornar monodominios se a
espessura for suficientemente fina.

A Figura 32 mostra dois ciclos de magnetizacdo para campos
externos aplicados com dire¢éo paralela e perpendicular ao eixo de um
arranjo de nanofios magnéticos.

Magnetizagdo normalizada MAW,

Campo magnetizacdo externo, H
Figura 32 - Histerese tipica para campo aplicado em paralelo e perpendicular
aos eixos dos nanofios ferromagnéticos. Nos destaques, esquema de orientacéo
dos grdos magnéticos apds atingida a magnetizagdo de saturagdo para campos
paralelos e perpendiculares, respectivamente.
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O esquema dos ciclos de histerese mostra como podem ser
dispostos 0 campo magnético e a estrutura de nanofios em alumina. O
esquema também indica como se comporta a direcdo dos momentos
magnéticos dos nanofios com relagdo as linhas de campo magnético
aplicado. Os parametros de magnetizacdo presentes sdo a magnetizacao
de saturacdo, M, remanéncia magnética, M, coercividade, H. e o
campo de saturacgao, Hs.

Para o caso dos nanofios, H,, Hs; e M, sdo fortemente
dependentes do tamanho e forma das amostras, assim como da
orientagdo do campo aplicado. Outro parametro importante na descricao
do comportamento magnético é o campo de inverséo (switch field), que
€ 0 campo necessario para girar a magnetizacdo de um sentido para
outro contrario. A magnetizagdo de saturacéo, M é obtida quando todos
0S momentos magnéticos no material estdo alinhados na mesma direcéo.
M, é uma propriedade dos materiais e independe da geometria dos
nanofio.

Em principio, o ciclo de histerese de magnetizacdo de um ente
arbitrario pode ser calculado pela minimizacdo de energia livre total na
presenga de um campo externo. O estado de magnetizacdo €
determinado pelo autovalor do vetor magnetizagdo que minimiza a
energia do sistema. A energia total é dada por

E=E,+Ey +Eca+Eca+Ep

(2.20)

E, . E . E .
sendo a energia de troca, —H a energia Zeeman, —EA a energia
magnetoelastica, ECAa energia de anisotropia cristalina, e Ep energia

magnetostatica (energia de desmagnetizacao).

A energia de Zeeman, ou a energia potencial magnética, é a
energia devido a interacdo dos momentos com o campo aplicado
externamente. O minimo de energia Zeeman ocorre quando a
magnetizacao é paralela ao campo, e pode ser expressa por

A energia magnetoeldstica é usada para descrever o efeito de

magnetorestriccdo. Os dois Ultimos termos na equagdo (X), Eca e Ep ,
descrevem a dependéncia da energia livre total com a orientacdo da
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magnetizacdo com relacdo a orientacdo da rede cristalina e a forma da
amostra, respectivamente.

Nanofios Interagentes: Em geral, as interacfes sdo baseadas em efeitos
magnetostaticos (da interacdo entre os dipolos magnéticos), que sdo
relevantes quando a separacao entre nanofios (s) € menor que o didmetro
de um nanofio (w). O principal efeito da interacdo dos nanofios é a
reducdo do campo coercivo (ou anisotropia efetiva) com reducdo da
separacdo entre os fios, conforme indicam os resultados da Figura 33,
para campo aplicado ao longo dos fios.
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Figura 33 - Reducéo do valor de campo coercivo com aumento da separagao (s)

entre nanofios numa amostra contendo arranjo de nanofios. Os resultados dos

graficos foram obtidos para fios de Fe (001) depositados numa rede se
separacdo variavel [1].

Para campos aplicados perpendicularmente aos eixos dos fios, 0
efeito do acoplamento dipolar é mais pronunciante na reducdo do campo
de saturagdo, 0 que ndo é tdo evidente para fios isolados. Isto é causado
pelas cargas magnéticas criadas ao longo das bordas das linhas, que
induzem um campo na mesma dire¢do que o campo aplicado, reduzindo
0 campo desmagnetizante efetivo.

2.3.4 Dominios Magnéticos em Nanoparticulas

A formacdo de dominios magnéticos em nanoparticulas tem
duas escalas criticas de comprimento. Uma esta diretamente relacionada
com o balango de energia em cada nanoparticula, e corresponde ao
tamanho em que a presenca de parede de dominios é energicamente
favoravel. Isto difere para diferentes nanoestruturas porque a energia
para criar uma parede é proporcional a raiz quadrada da anisotropia do
material, mas a energia magnetostatica esta relacionada principalmente
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com a forma e 0 momento magnético. Este tamanho é chamado de raio
critico de um monodominio, Rg. Por exemplo, para nanoparticulas
esféricas nanocristalinas de ferro, Ry(Fe)=6 nm; para o cobalto,
Rs(Co)=34 nm. Porém, este raio critico pode ser reduzido
consideravelmente para nanoestruturas policristalinas devido a reduzida
anisotropia total das particulas. O segundo fator critico de comprimento
na formacdo de dominios em nanoestruturas é a espessura das paredes
de dominios, . Esta espessura ¢ determinada pelo contrabalango entre a
energia de troca (que tende a crescer) e a energia de anisotropia (que
tende a diminuir). Por exemplo, 3(Fe)=40 nm e 3(Co)=14 nm [1]. Para
nanoestruturas, se o seu tamanho ¢ da ordem da espessura 9, ele ndo
pode acomodar uma parede de dominio, sendo, portanto, um
monodominio. Deve ser ressaltado que um monodominio ndo indica
necessariamente um estado onde a estrutura tem magnetizacdo
uniforme, mas o estado onde néo existem paredes de dominios [1].

Um dominio de magnetizagdo uniforme, chamado de
monodominio “verdadeiro” s6 ocorre para distdncias em que as
interacdes de troca dominam 0s campos magnetostaticos, o alcance das
interacdes de troca é dado por

A

2
lex = VMg (2.22)
sendo A, a constante de troca, i a permeabilidade magnética no vacuo,
e Mg a magnetizacéo de saturagdo do material.

Como exemplo, lex(FO=150mg lex(Co)=20nm A oqipy
estruturas de tamanhos maiores que estes valores podem ser tratadas
como monodominios magnéticos, mas ndo apresentam magnetizacéo
uniforme.
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CAP. 3 - METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS GERAIS

Neste capitulo, é apresentada, de forma geral, toda seqiiéncia de
procedimentos utilizados no preparo das amostras e equipamentos
utilizados. Também é feito um resumo dos instrumentos utilizados na
caracterizacdo das amostras. Alguns procedimentos complementares
mais detalhados estdo descritos no capitulo de resultados.

3.1 DELINEAMENTO DO PROJETO

Todas as atividades envolvidas na tese, desde o preparo inicial
de substratos, desenvolvimento do sistema de anodizacéo, obtencéo de
superficies compdsitas magnéticas e nanoestruturas magnéticas, além
das técnicas e métodos de caracterizacdo dos produtos, estdo
apresentadas no fluxograma da Figura 34.

Al comercial:
Al 6063, Al 6351 e Liga AlSi13
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Figura 34 - Metodologia e Etapas de Trabalho. Caixas verdes referem-se as

amostras, amarelas correspondem aos processos experimentais,

e caixas

pontilhadas correspondem aos processos de caracterizacao.
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Tabela 4 - Legenda das técnicas indicadas no organograma

MO Microscopia Optica

MEV | Microscopia Eletrdnica de Varredura
EDX Espectrometria de Energia Dispersiva
VSM Magnetometria de Amostra Vibrante

AFM Microscopia de Forca Atdmica

TT Tratamento térmico

3.2 SUBSTRATOS DE ALUMINIO

Trés diferentes tipos de aluminio foram utilizados neste
trabalho. A seguir, uma breve descricdo de suas caracteristicas gerais.

Séries 1020 e 3105 (ligas Al-Mn): folhas de aluminio
preparadas pela técnica de laminacdo, de espessuras 1 mm e
comercialmente puros (>99% Al'); Séries 6063 e 6351 (ligas Al-Mg-
Si): Pastilhas cortadas de vergalhdes, obtidos por extrusdo, de uma
polegada de didmetro e comercialmente puros (>98% Al); e Liga
AlSi13: Corpos de prova de liga de composi¢do hipereutética injetadas,
em forma de cotonetes (<85% Al). As composicOes das ligas estdo
apresentadas nos graficos de barras da Figura 35, montados a partir de
dados de WEINGAERTNER e SCHROETER [45]. Aluminio Puro
(99,999%): Filmes obtidos por evaporacgdo, diretamente depositados
sobre superficie de silicio; filmes evaporados sobre silicio ou vidro,
previamente recobertos por uma camada de titanio; e filmes evaporados
sobre silicio recoberto por uma camada de cobre (previamente
depositado sobre uma camada de titanio®). Por fim, Aluminio Puro
(99,997%): folhas de aluminio termicamente tratadas, de espessura 0.25
mm, do fabricante Alfa Aesar.

a porcentagem de aluminio é a diferenca entre 100% e a somatdria dos demais elementos
metalicos com porcentagem superior a 0.10% expressa até a Segunda casa decimal.

2 A camada de Ti ou de Cr garante adesdo do Al no substrato, e a camada de Cu melhora a
condutividade elétrica sob a Al.
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Figura 35 - Em (a), distribuigdo percentual dos elementos presentes nas ligas de
aluminio comerciais utilizadas, 1020, 3105, 6063 e 6351. Os valores percentuais
dos elementos Mg, Si e Mn foram estimados da média aritmética de dados da
referéncia bibliografica. Em (b), composi¢do quimica em percentual da liga
hipereutética AlSi13.
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3.3 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS PRE-ANODIZACAO

A qualidade dos poros obtidos em alumina depende, além da
composicdo quimica do substrato, da natureza e distribuicdo das tensGes
internas introduzidas durante processamentos mecanicos e metallrgicos
do metal, e da rugosidade da superficie. A rugosidade é diminuida por
etapas progressivas de polimentos, e as tensdes, por tratamentos
térmicos.

3.3.1 Polimento

O uso de superficies limpas e lisas é essencial para o
crescimento de uma camada Oxida porosa. Para garantir essas
caracteristicas, as amostras devem ser submetidas & preparacdo
metalografica. Com respeito ao procedimento geral de polimento,
aluminio e suas ligas ndo diferem muito de outras ligas metalicas. Em
geral, sdo aplicadas seqiiéncias de trabalhos em folhas abrasivas sob
adgua corrente em progressivas granulometria até que ranhuras
macroscépicas originadas do corte sejam eliminadas; em seguida, sdo
eliminados os sulcos deixados pelas lixas com polimentos em suspensao
de alumina ou diamante.

E possivel obter superficies perfeitamente livres de ranhuras
microscopicas por técnicas de polimento eletrolitico, porém as
condi¢des adequadas para seu uso advém do método de “tentativa e
erro” e os procedimentos de seguranga devem ser extremamente
cuidadosos. A reprodutibilidade de um bom resultado exige 0 maximo
controle da temperatura do banho, voltagem aplicada, densidade de
corrente, tempo de aplicacdo, distancia entre eletrodos, tamanho de
amostra e rugosidade minima das superficies dos dois eletrodos [4]. Até
mesmo diferencas no processo metaldrgico de fabricagdo do aluminio
podem gerar diferengas entre duas amostras polidas eletroquimicamente.
Levando-se em consideracdo todas essas imposicdes, e a necessidade do
uso de um numero muito grande de amostras, o uso do polimento
eletroquimico foi evitado neste trabalho.

O aluminio é muito macio, o que torna o polimento manual de
superficies maiores que 1 cm? muito trabalhoso. Impressdes da
derradeira lixa utilizada séo sempre deixadas durante sua retirada do
contato com a superficie; além disso, é praticamente impossivel manter
uma superficie perfeitamente plana e evitar convexidade nas
extremidades das amostras pelo trabalho manual.
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Para o polimento das folhas de aluminio foram utilizadas lixas
600, 1200, 1500 e 2000mesh. A reduzida espessura das amostras
impede que sejam movimentadas manualmente sobre as lixas abrasivas.
Assim, as amostras retangulares foram fixadas sobre uma superficie
plana de vidro liso e as lixas foram movimentadas paralelamente as
superficies das amostras (sob agua corrente). A pressao de aplicacéao foi
controlada de forma a evitar surgimento de riscas mais profundas. Ap6s
o0 trabalho com lixas, as amostras foram polidas com emulsdes de
alumina de 1pm, seguidas de pastas de diamante de lum e 1/4 pm. A
emulsdo de alumina foi preparada em agua destilada na proporcédo 1:3 e
pulverizada sobre a amostra durante o polimento em alcool. Para o
polimento com pasta de diamante, pequenas por¢des foram colocadas
sobre a face do metal e espalhadas com algoddo embebido de alcool. A
pressdo utilizada foi a menor possivel. O polimento das amostras de
AlSil3 foi realizado em uma politriz automatica Struers modelo
Tegrasystem 21 passando pela lixa diamantada de granulometria 220
mesh e panos de polimento de diamante préprios do aparelho Struers.

Apbs terminado o processo de polimento, as amostras foram
mergulhadas em solucdo 20% vol de detergente Detertec a
aproximadamente 50 °C por 10 minutos, para retirada de residuos dos
abrasivos e gorduras. Ao final, foram mergulhadas em acetona e
agitadas com ultrassom.

3.3.2 Tratamento Térmico por Recozimento

Conforme pode ser observado do organograma de processos da
Figura 34, as amostras de aluminio puro e as de ligas de aluminio foram
submetidas a processos de tratamento térmico por recozimento. A
técnica também foi empregada em algumas amostras de compositos
magnéticos de alumina e nanofios de FeNi para avaliacdo das
caracteristicas magnéticas apds possiveis modificacdes estruturais
devido aos efeitos térmicos.

De modo geral, o tratamento térmico por recozimento é
utilizado com proposito de reduzir tensdes internas num material,
induzir recristalizacdo e precipitar constituintes dissolvidos na matriz
[4]. Quando o recozimento é realizado a temperaturas inferiores a de
recristalizacdo do material, seu proposito é estabilizar o material dos
estresses internos causados por trabalhos a frio sem que sejam retiradas
as propriedades mecénicas intencionalmente introduzidas pelo trabalho
a frio. A estrutura dos graos ndo muda durante um recozimento até que a
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recristalizacdo seja iniciada. Como o0 recozimento abaixo da
recristalizacdo ndo afeta a microestrutura do material, os efeitos ndo
podem ser detectados por microscopias. Entre os fatores que interferem
nos efeitos do tratamento térmico sobre um material, podem ser
destacados a composi¢cdo quimica do material e as taxa de variacdo da
temperatura.

No caso das ligas de aluminio, o recozimento foi realizado
principalmente para reduzir os efeitos dos varios trabalhos de corte e
polimentos mecénicos realizados sobre as amostras. Ou seja, reduzir as
tensdes interiores. O recozimento das amostras de aluminio e das
multicamadas metalicas evaporadas sobre silicio foi realizado com dois
propésitos: melhorar a aderéncia entre o metal e o silicio, que ocorre
devido ao fortalecimento das ligagBes entre os materiais durante um
aquecimento em torno da temperatura da liga eutética Al-Si; aumentar o
tamanho dos gréos cristalinos do metal para que os contornos de gréos
ndo interfiram na direcdo dos poros formados pela anodizag&o.

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno com controlador
de processo N100, e os procedimentos utilizados obedeceram a seguinte
sequéncia:

1. O forno foi programado para manter uma temperatura de
aproximadamente 450°C durante 1,5h. A taxa de elevagdo de
temperatura foi programada para aproximadamente 10°C/min.

2. Os substratos foram colocados dentro de uma “barqueta” feita
de folha de aluminio comum. Depois o0 conjunto foi inserido no
interior do tubo de quartzo.

3. O argbnio foi aberto para purificar o ambiente do forno e
expulsar residuos de ar e umidade.

4. Apos fechada a extremidade e o fluxo de gas argbnio
controlado pelas valvulas de entrada e saida, o forno foi ligado.

5. Apos o recozimento, o forno foi desligado, mas o fluxo de gés
mantido. O tubo de quartzo foi empurrado de forma que as
amostras fossem retiradas do interior do forno.

6. Apods um tempo suficiente para que as amostras atingissem a
temperatura ambiente, o gés foi fechado, as amostras retiradas e
guardadas em recipiente fechado.
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3.4 EVAPORAGAO EM ALTO VACUO POR FEIXE DE ELETRONS

O efeito da colisdo de elétrons sobre um alvo em uma camara
de alto vacuo pode ser utilizado para obtencdo de filmes metalicos de
excelente qualidade e pureza. O esquema geral de funcionamento de um
sistema de evaporacdo por feixe de elétrons esta representado na Figura
36, em que os elétrons sdo gerados da emisséo termidnica pelo filamento
percorrido por uma corrente elétrica. A aplicacdo de uma tensdo de
aproximadamente 5KV entre o filamento e o material evaporante
metéalico gera um campo elétrico intenso que acelera e dispara 0s
elétrons na forma de um feixe. Este feixe é defletido pela acdo do campo

5
magnético, B, no interior da cdmara e colide na superficie do alvo. A

energia cinética dos elétrons é convertida em calor que provoca fuséo e
evaporagdo do material do alvo.
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Figura 36 - Esquema de um sistema de evaporacdo antes e depois de
estabelecido o campo elétrico entre o filamento negativo e o metal evaporante,
positivo. Adaptado de D. L. Smith [46].

A evaporacdo por feixe de elétrons é vantajosa porque permite a
obtencdo de filmes em tempos curtos, devido as altas taxas de
evaporacdo possiveis (superiores a 100A/s), e a formacdo de filmes
finos com baixo grau de contaminacéo, pelo fato de ndo haver contato
entre o recipiente e o material fundido.

Procedimentos gerais - Antes da evaporacdo do aluminio, os substratos
foram submetidos a cuidadosos processos de limpeza em detergentes
aquecidos, para retirada de gorduras. As pastilhas de silicio foram
limpas em solucdo HF 5% do volume, para dissolugdo da camada de
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Oxido de silicio nativa. As evaporacdes foram realizadas numa
evaporadora modelo 150-0040 3Kw e-Gun, Thermoionics Laboratory
Inc., a taxas de aproximadamente 20A/min, e sob alto vacuo (p<2x10-
Ttorr).

3.5 ANODIZACAO

Parte do trabalho foi dedicada a construgdo de um aparato
experimental que permite um melhor controle de temperatura, agitacéo
do eletrélito, e a utilizacdo dos modos galvanostatico e potenciostatico.
Para tanto, foi necesséria a compra de fontes de tensdo/corrente, de um
multimetro dotado de interface e software para aquisigdo dos dados, e de
um agitador magnético. Um sistema de refrigeracdo foi adaptado a
célula eletroquimica para controle da temperatura da solugéo.

A Figura 37 mostra o primeiro sistema de anodizagdo utilizado
com aquisicdo automatica de dados. Nesta montagem, o controle da
temperatura e homogeidade da solugdo sdo mantidos pela agitacdo da
solucdo com um agitador magnético e pela rotagdo da amostra dentro do
eletrolito, pelo uso de eletrodo rotatério (RDE).

3

Figura 37 - Aparato experimental de anodizagdo utilizado inicialmente.

Entre as varias adaptacbes na construcdo do aparelho de
anodizacdo, foi montado um sistema de refrigeragdo da célula
eletroquimica composto por um reservatério dotado de bomba
compressora e termostato. O sistema forma um circuito hidraulico que
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banha o béquer da solugéo eletrolitica e possibilita manter temperaturas
entre 0°C e 40°C, com passos de 1°C. Para ampliar o regime de
anodizacdo foi empregada uma fonte de alimentacdo programéavel que
permite o controle da tensdo (até 500V), modo potenciostatico, e da
corrente (até 500 mA) no modo galvanostatico. A Figura 38 (a) mostra a
primeira adaptacéo para o sistema de temperatura controlada, tanto para
corpos de prova na forma de cotonetes da liga AlSi1l3 bem como para
aluminio de baixa pureza em forma de disco. O contra-eletrodo utilizado
nas anodizagdes constituia-se de uma folha de platina com dimens6es de
2x5 cm®. Porém, também foram utilizados eletrodos maiores de aco
inoxidavel para as amostras de aluminio de tamanho superior a area da
lamina de platina. O detalhe da montagem e o diagrama de blocos do
sistema de refrigeracéo estdo apresentados na Figura 39.

O uso dos contra-eletrodos de aco durante tempos longos nédo
foi adequado, pois ndo sdo inertes na faixa de potencial utilizada e
sofrem dissolu¢do do metal em meio &cido, provocando a contaminagéo
do eletrélito. Desta maneira, estes contra-eletrodos foram substituidos
por blocos de grafite de 4x15 cm®. A montagem da cuba de anodizaco
apo6s esta adaptacdo final estd mostrada na Figura 40. O esquema
apresenta uma representagdo fiel da disposicdo dos eletrodos e do
caminho percorrido pela agua de refrigeracéo.
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Figura 38 - Primeira adaptacdo do sistema de refrigeracdo do eletr6lito. Em
cima, esquema para filmes de Al evaporado e liga AlSi13; em baixo, adaptacéo
para discos de aluminio comercialmente puro.
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Figura 39 - Detalhes da célula de anodizagdo e diagrama esquematico do
sistema de refrigeragdo do eletrdlito.
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Figura 40 - Representacdo da versdo final da cuba eletrolitica utilizada para
anodizacdo.

Procedimentos gerais - As amostras de aluminio de diferentes areas
foram dispostas como anodo em solugdo de &cido oxalico 0,3M e &cido
fosférico 5%vol., sob agitagdo vigorosa e mantidos a temperaturas fixas
entre 10°C e 30°C. Foram aplicados regimes potenciostaticos de 40 a
70V. Nos regimes galvanostaticos, foram aplicadas densidades de
corrente de aproximadamente 5 a 7 mA/cm® As medidas de corrente e
tensdo elétrica foram registradas por um multimetro digital com
interface RS232 conectado a um microcomputador. Duas fontes foram
utilizadas: uma de 500V-0,5A para experimentos em regime
galvanostatico, e uma de 50V-1A para potenciostatico.
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3.6 ELETRODEPOSICAO

As eletrodeposicBes  foram  realizadas numa  célula
eletroquimica de trés eletrodos conectada a um potenciostato da EG&G
modelo 362, com interface conectada a um microcomputador e que
possibilita registros de potenciais e correntes obtidas durante a
realizacdo dos experimentos. O arranjo experimental empregado esta
representado na Figura 41. Nos terminais da célula foram colocadas as
amostras de alumina porosa, que atuaram como eletrodos de trabalho
(ET), uma folha de platina foi utilizada como contra-eletrodo (CE), e
como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano. Os
modos de deposi¢do utilizados foram galvanostatico, corrente pulsada,
tensdo pulsada e deposicdo por varredura de potencial. A solugdo
eletrolitica foi preparada com 4&gua deionizada contendo sulfatos
metalicos do tipo MSO,4.xH,0, sendo M: Fe, Ni ou Co; e x o coeficiente
estequiométrico da adgua nestes sais.

Todo processo de eletrodeposicédo foi realizado a temperatura
ambiente e as amostras em folhas de alumina foram eletrodepositadas
sob vibragdo mecénica geradas por um sitema vibratorio (Figura 41), de
forma que a concentracdo da solucdo foi mantida constante.

o
-

= Fio Rigido
1 Esbcado

Figura 41 - Cuba eletrolitica de eletrodeposicdo e dispositivo de vibragdo
mecanica.
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3.7 TRATAMENTOS APOS ANODIZACAO

Alargamento dos poros: algumas amostras de aluminio anodizadas
foram mergulhadas em solucdo de acido fosforico a temperatura
ambiente para se obter uma reducdo da espessura da camada de barreira
e alargamento de poros. A alumina das amostras destinadas a
reanodizacdo foi totalmente dissolvida em banhos de solugdo mista de
acido fosfdrico e crémico, sob altas temperaturas (T ~60°C).

Dissolucdo do aluminio: Para obtencdo de membrana de pura de
alumina pela retirada completa do aluminio, foram utilizadas duas
metodologias: (a) o metal foi dissolvido em solucéo 0,1 molar de CuCl,
e 20% do volume de HCI , & temperatura ambiente, ou (b) pela
dissolucdo eletroquimica em solugdo HCIl, e 30% de alcool CH;OH.
Neste segundo caso, a amostra de aluminio anodizada foi disposta no
polo positivo e o eletrodo negativo usado foi um bastdo de grafite.
Aplica-se uma tensdo nos terminais e ocorre reacdo de reducdo do
aluminio do eletrodo. O preparo desta solugdo exige cuidados extremos
devido a alta atividade quimica e energia gerada nas reacdes entre 0s
dois compostos sob acdo da tensdo elétrica, podendo provocar até uma
explosdo. O alcool etilico foi adicionado ao acido percldrico dentro de
um béquer sob continua refrigeragdo. Devido a alta atividade quimica
entre a solugdo e compostos organicos, nenhum material desta natureza
foi posto em contato com solucéo, e todo tipo de mascaras de amostras
utilizadas em etapas anteriores, como esmaltes, fitas plasticas e ceras
foram devidamente retiradas. A amostra foi imersa verticalmente dentro
da solucdo e separada do eletrodo de grafite (o catodo) por
aproximadamente 2 cm. O béquer foi mantido num banho térmico de
agua e gelo para que a temperatura da solugdo fosse mantida inferior a
50°C durante a passagem da alta densidade de corrente elétrica pelo
circuito.



60

3.8 SOLUGOES QUIMICAS EMPREGADAS

A seguir, estdo listadas as composi¢cdes basicas das solucdes
utilizadas no trabalho, que foram todas preparadas com reagentes de
grau analitico e agua deionizada de resistividade superior a 18 MQ.cm.

Tabela 5 - Composicao das solugdes dos processos quimicos e eletroquimicos.

Anodizagdo e

e (COOH);0,3M.

! reanodizagéo; e H3PO,5% vol.;
Dlssqlugao completa de . HCro, 0.2M + HsPO,0.4M
2 alumina;

. 2.209/l Ho,CrO,4 + 35ml/l H;PO

Dissolugéo parcial de
3 | alumina para alargamento
de poros;

o H3PO,5% vol.

Reducé&o de barreira por
anodizago;

e (COOH),0,3M: 4cido oxalico.

Dissolugdo eletroquimica
de aluminio

. HC|4 70% vol + CH3OH

Dissolugdo quimica de
aluminio

e CuCl; 0,1M + HCI 20% vol

7 Eletrodeposicao de FeNi

e FeS0,.7H,0 0,03M, NiSO,. 6H,0 0,7M,
H3BO; 0,4M, NiCl, 0,02M e sacarina

e FeS0,.7H,0 0,5M, NiSO,. 6H,0 0,5M,
H;BO; 0,3M, NiCl, 0,02M

8 Eletrodeposi¢do do Co

o C,SO426mM + NaySO4 0,5M+H3BO;
0,5M

Dissolugdo completa de
9 alumina molde de
nanofios

¢ NaOH 1M
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CAP. 4 - PROCEDIMENTOS ESPECIFICOS E RESULTADOS
4.1 ANODIZACAO DE LIGAS Al-6063 E Al-6351

As primeiras amostras obtidas para a realizacdo de todo o
trabalho foram os discos da liga de aluminio comercial 6063 e 6351. As
amostras passaram por uma série de testes de polimentos até serem
obtidas superficies regulares e de aspectos especulares. Esta condicéo de
polimento mecanico “ideal” foi utilizada como metodologia no
polimento das demais amostras.

Rugosidade superficial - Apds o polimento em suspensdo de diamante,
a superficie do material foi analisada através de uma varredura de
microscopia de forca atdmica (AFM). A imagem mostrada na Figura 42,
e indica uma rugosidade média quadratica de 2,27 nm para a amostra
estudada.

o X0 I &0 0 1000
xinm )

Figura 42 - Em seqliéncia, imagens e analise obtidas por AFM da superficie
polida do aluminio comercialmente puro. Na primeira ilustragdo, imagem 2D (1
pm x 1 pm) e seguida da imagem 3D para mesma regido. A linha tracada sobre
a imagem apresenta o perfil indicado no grafico.

Composicdo da amostra - A composi¢do do aluminio foi analisada
com uso do microscopio de eletrénico de varredura, MEV, dotado de
sonda de raios X para analise quimica por espectroscopia de energia
dispersiva, EDS (ou EDX). A sonda fornece um espectro com 0s picos
dos elementos que compdem a amostra. A analise da fase mostrada da
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imagem ampliada 800 vezes (regido em destaque na Figura 43) confirma
a composicao quimica especificada pelo fornecedor, secgdo 3.2.

T

Feil
Fekn
ey
s e

T.EEF_ BN N A L R

Elem. | Wt % | At %
All | 73,81 | 82,75
Sik | 5604 | 6,08
Link | 4,11 | 2,26
Fel: | 16,44 | 891
Taotal | 100 1an

Figura 43 - Micrografia da amostra antes de ser anodizada com aumento de 800
vezes e 0 espectro EDS obtido para pontos localizados sobre as regides ricas em
precipitados (0s pontos brancos).

4.1.1 Montagem do Eletrodo

Apb6s o polimento das amostras, os discos de aluminio de
espessura aproximadamente 3 mm, foram cuidadosamente limpos em
ultrassom com detergente em agua,e acetona. Para anodizacdo, foi
preciso adaptar uma méscara que isolasse completamente a lateral e as
costas da amostra do contato com o eletrdlito. Este isolamento foi obtido
com uso de fitas veda rosca e pedacos cilindricos de tubos plasticos de
uma polegada de diametro. O esquema da montagem esté representado
pela Figura 44.



63

Suporte de contato
do anodo

(b)

Eletrdlito sob
agitagio mecinica

(d)
Figura 44 - Isolamento da amostra em disco para anodiza¢do. Em (a) isolamento
lateral com fita veda-rosca. Em (b), suportes de contato elétrico e suporte
protetor transparente. Em (c), suportes adaptados para experimento e, em (d),
esquema do sistema em funcionamento.

4.1.2 Anodizacéo a Temperatura N&o Controlada

Anodizacdo - As primeiras anodizagdes foram realizadas com sistemas
rudimentares (descrito na seccdo 3.2) e ndo havia controle de
temperatura por sistema de refrigeracdo, nem por agitacdo do eletrélito.
Além disto, ndo havia um sistema confiavel para coleta de dados durante
a anodizacdo: as medidas foram feitas com uso de um cronémetro e
anotacdo da observacédo visual do multimetro. O gréfico apresentado na
Figura 45 é o resultado de uma das primeiras anodizacdes cujas
amostras foram micrografadas, realizada em &cido oxalico a 50V e
inicialmente & temperatura ambiente. A escala de tempo mostra que o
intervalo de tempo entre cada dado coletado foi muito grande (cerca de
30s), portanto, muito maior tempo do que o registrado nos experimentos
posteriores ap6s a obtengdo do multimetro interfaceado (1s para cada
aquisicdo). A medida de temperatura foi realizada com um termémetro
comum, e os valores foram anotados para 0s mesmos instantes da
corrente. As escala a direta do grafico de anodiza¢do em que uma alta
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densidade de corrente foi alcangada (acima de 30 mA/cm?). O volume
de eletrolito utilizado também foi menor que o usual (apenas 200 ml) de
500 ml. Pode ser observado pelo grafico que existe correlacdo entre o
aumento da temperatura e 0 aumento da densidade de corrente; no
entanto, intervalos tdo grandes de coleta de dados impossibilitam a
descricdo de uma funcdo mais acurada.

T(°C)

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (min)
Figura 45 - Variagdo da densidade de corrente (direita) e variacdo da
temperatura (esquerda) com o tempo de anodizagéo.

Alargamento - Apds desligado o circuito, a amostra foi rapidamente
lavada em agua deionizada, mergulhada em acetona e agitada por
ultrassom durante 10 minutos, Em seguida, foi seca sob jato de
hidrogénio e mergulhada em solucédo de acido fosférico por 50 minutos
para alargamento dos poros. Depois de retirada do acido, a amostra foi
novamente limpa e seca pelos mesmos processos anteriores e guardada
em atmosfera de nitrogénio.

Caracterizagéo - As imagens obtidas estdo apresentadas nas Figuras 46
e 47. Para obtencdo da imagem lateral, foi feito um corte profundo na
parte posterior da amostra, sem que a face anodizada fosse atingida. Em
seguida, foi mergulhada em nitrogénio liquido por 20 minutos, e partida
abruptamente na direcéo da fenda do corte.



Figura 46 - Imagem FE-SEM lateral da amostra apresentada na Figura 50. Em
(a), ampliagdo dos poros na fratura paralela a superficie da alumina. Em (c),
detalhe da superficie externa irregular da alumina

Das imagens da Figura 46 pode ser observada a natureza nao
uniforme da superficie mais externa da alumina (destacada pela elipse 1)
e uma maior regularidade nas dimensdes dos poros das camadas mais
profundas (elipse 11). Os poros sdo profundos e perpendiculares a
superficie. A ndo uniformidade superficial, que se deve a imperfeicdes
inevitaveis do aluminio, pode ser reduzida por melhorias nos processos
e polimentos, e também pela remocdo da camada mais externa, por
exemplo, a partir da fratura mostrada na figura. A imagem da Figura 47
motra a natureza granular e policristalina das paredes dos poros. Nota-se
a possibilidade de interconexdes entre 0s poros para tempos maiores de
exposicdo ao &cido fosforico.
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Figura 47 - Imagem FESEM frontal de superficie apds anodizada e mergulhada
por 50min em &cido fosforico.

4.1.3 Controle da Temperatura por Rotacéo do Eletrodo

O resultado seguinte foi obtido a partir da tentativa de controlar
a temperatura da solucéo pela rotacdo da amostra no eletrolito utilizando
um eletrodo rotatdrio, RDE, Neste caso, a amostra é posta em rotacdo
com a face mergulhada no eletrolito.

A curva de anodizacdo estd apresentada na Figura 48 (a), em
que a amostra foi mantida com rotacdo constante de 20 rotacBes por
minuto. Com este artificio, e também com uso de um agitador
magnético a temperatura foi mantida entre 14 e 16 °C. Apds anodizacédo
por 1 h, o aluminio foi mergulhado em &cido fosférico, com os mesmo
procedimentos de limpeza e secagem adotados nos experimentos
anteriores.

A imagem da Figura 48 (b), obtida por MEV, permite observar
a alta densidade de poros presentes na superficie do aluminio ap6s
anodizacdo. Os poros apresentam estruturas tubulares e perpendiculares
a superficie. Observa-se que a regularidade dos poros é maior neste caso
que no caso do experimento anterior.
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Figura 48 - Densidade de corrente por tempo para amostra anodizada em
rotagdo e sob agitagdo, em (a). Em (b), imagem MEV da amostra anodizada nas

condicoes (a).
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A imagem frontal na Figura 49 foi obtida para outra regido da
mesma amostra da Figura 48. Observa-se maior regularidade na
distribuicdo dos poros nos sulcos gerados pelo polimento mecénico, o
que revela uma tendéncia de nucleacdo de poros nas irregularidades da
superficie. Os resultados sugerem sugerir que a nucleacdo dos poros é
mais eficiente em contornos de grédos cristalograficos, em interfaces
entre aluminio e elementos de liga, e em impurezas existentes na matriz.

20m

Figura 49 - Imagem frontal obtida por SEM de superficie de alumina obtida
para amostra mantida a temperatura praticamente constante e mantida por
50min em H3PO4 0,4 M.

4.1.4 Nanofios de Alumina Obtidos da Anodizacao

Nos experimentos realizados sem controle de temperatura, as
reacbes quimicas de oxidacdo provocam formacdo e corrosdo
descontrolada da camada 6xida. A imagem da Figura 50 amostras indica
a presenca de regiGes bastante danificadas ou queimadas pela acéo
conjunta dos agentes de oxidacdo (o0 campo elétrico e o ataque quimico)
em altas temperaturas. Podem ser observados poros de didmetros da
ordem de micrometros e bastante irregulares. Na imagem estdo
destacadas duas zonas, onde Z1 é mais continua que Z2.
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Condigdes de Anodizacéao

Temperatura inicial: 22°C.
Tensdo: 50V, Tempo: 60 min.
Rotacéo: 199 rpm

Tempo Valor médio

(min) J (mA/cm?)

4-7 10,6

7-13 10,8
13-27 11,4
27-54 11,9
54 - 60 12,2

(@) (b)

Figura 50 - Em (a), Condigcdes de anodizagdo de amostra sem controle de
temperatura,e em alta rotacdo (200 rpm). Em (b), imagem com aumento de
apenas 375 vezes que apresentam cavidades macroscépicas.

Na imagem mais detalhadas da zona 1, apresentada na Figura
51 (a), destaca-se uma grande cavidade, provocada provavelmente pelo
ataque eletroquimico da superficie. A imagem com aumento de 30000
vezes mostra que a regido Z1, aparentemente lisa, apresenta poros em
toda a superficie, mas a estrutura dos poros é bastante irregular e de
paredes danificadas.

Figura 51 Em (a) detalhe da regido mais compacta apresentada na Figura 49,
zona Z1. Observam-se poros conectados e irregulares. Em (b), Imagem da
regido mais rugosa, a zona Z2.
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A imagem da zona 2 apresenta contornos das cavidades e a
presenca de nanofios, mostrados em (b). Aparentemente, a dissolucéo
das paredes dos poros da alumina produz tubos nanométricos de
alumina. Na imagem, a matriz estd quase completamente dissolvida, e
os fios estdo presos pela alumina residual que deve estar fortemente
ligada ao aluminio na base da matriz. Esses nanofios tém aspecto de
cerdas de escovas, e apresentam grande uniformidade em espessura e
comprimento. Essa formacdo pode ter ocorrido gragcas as altas
temperaturas alcancadas pela solu¢cdo sem nenhum mecanismo de
refrigeracdo e controle de temperatura. O esquema apresentado na
Figura 52 representa um modelo explicativo para a formacdo dos
nanofios de alumina durante anodizacdo, a partir da dissolucdo das
paredes dos poros da alumina. Os didmetros dos poros aumentam até
que entrem em contato e ‘“vazam”, restando apenas as colunas de
aspecto triangular comprimida entre trés poroso adjacentes.
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Figura 52 - Representagdo esquematica de um possivel mecanismo de formagéo
dos nanofios de alumina.

4.2 ANODIZACAO DE LIGAS AISi13

As imagens apresentadas na Figura 53, obtidas de microscopia
Optica e eletrbnica de varredura para amostras de aluminio
especularmente polidas, revelam um material com a estrutura
caracteristica de uma liga eutética de aluminio-silicio (12% Si). A
composicdo quimica das fases observadas é apresentada nos espectros
EDS da Figura 54.
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Figura 53 - A esquerda: imagem obtida por microscdpio dtico (500x) que revela
material uniforme com caracteristicas da liga eutética Al-Si e rico em
precipitados. A direita, imagem MEV da fase eutética mais escura e 0s
precipitados nas regies mais claras.
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Figura 54 - Analise de composicdo EDS para regides destacadas de fases mais
pobres em precipitados (em cima), e regides mais ricas em precipitados (em
baixo). A andlise foi obtida para aumento de 250 vezes.

A partir destas imagens pode-se esperar a formacdo de
superficies porosas com irregularidade na distribuicdo de poros, porque
o0s elementos precipitados ou em segunda fase alteram substancialmente
0s mecanismos de transporte de ions, espécies ejetadas para o eletrélito e
parametros de solubilidade do éxido.
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4.2.1 Camada Oxida em Ligas AlSi13

Para o processo eletroquimico, a diferenca de potencial elétrico
entre 0 anodo (amostra) e o catodo de ago foi constante de 50V, com a
célula eletrolitica mantida a 19°C. O processo foi realizado para dois
diferentes tipos de eletrdlitos: uma solucdo aquosa de &cido oxalico em
concentracdo de 0,3 molar e outra de &cido fosférico de 5% no total do
volume. Os dois conjuntos de experimentos foram realizados para tempos
diferentes.

Na Figura 55 ¢é apresentada uma imagem de MEV da superficie
da liga anodizada em acido oxalico durante 60 minutos a temperatura
constante de 19°C. A ampliacdo em (b) indica que os poros sdo muito
pequenos. Isto compromete possiveis aplicagdes baseadas no
preenchimento por particulas e aglomerados.

5000 g8  Aluminio 0 2000 Sk
Figura 55 - Imagens da camada Oxida obtida em &cido oxalico com tempos de
anodizacdo superiores a 30 min. A ampliacdo mostrada na segunda imagem,
revela formagdo da camada porosa nas regides entre precipitados.

Na Figura 56 é apresentada uma imagem de MEV da superficie
da liga anodizada em &cido fosfdrico durante 60 minutos, que revela
poros muito maiores que os obtidos na solucdo oxalica. As imagens com
aumento de 40000 vezes revelaram poros com diametro médio de
aproximadamente 125 nm; e densidade de cerca de 8 poros/um>.
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Figura 56 - Micrografias da amostra de liga anodizada durante 60 minutos em
acido fosforico, com aumento de 20000 vezes. A direita, aumento de 40000
vezes.

4.2.2 Ensaios Triboldgicos de Ligas AlSil3

Para obter informagBes experimentais sobre propriedades
tribol6gicas das ligas AISI13, contendo ou ndo camada superficial de
aluminio anodizado, foram preparadas amostras em diferentes condi¢des
experimentais e submetidas a testes tribolégicos. As amostras foram
polidas mecanicamente, em condi¢des idénticas. As anodizaces foram
realizadas em eletrolitos diferentes, porém para mesmos tempos e
temperaturas. O Unico tratamento dado a amostra Al05 foi o polimento
mecanico. As condicbes de preparo das amostras estdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 - CondicOes de preparo para ensaios de triboldgicos.

Amostra Anodizacdo Alargamento
Fosférico (5%vol )
AloL 16°C, 60 min. )
Oxadlico (0,3M)
Alo2 16°C, 60 min. )
AlO3 Oxdlico (0,3 M) Fosfarico (5%vol ),
16°C, 60 min. 22°C, 60 min.
Al04 - -
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Nos ensaios de microabraséo, foi utilizada uma esfera de 30
mm, um mistura abrasiva de agua destilada e SiO, (37,59 abrasivo/50g
agua) e uma carga estatica de 0,5N. A rotacdo do eixo foi mantida
constante em 150 rpm, o que representa uma velocidade entre a esfera e
a superficie da amostra de 0.11m/s. Foram realizados ensaios em
intervalos regulares de tempo (1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 minutos) e N0 mesmo
local, de modo a detectar-se a ocorréncia do regime permanente de
desgaste. A Figura 57 apresenta a evolucdo do coeficiente de desgaste
com o tempo para as amostras estudadas. Em todos os casos, apds um
tempo de 4 minutos, o coeficiente de desgaste torna-se estacionario.
Para Al05, o coeficiente de desgaste cai nos instantes iniciais e apés 4
minutos estabiliza-se em um patamar. Para as amostras anodizadas, 0
coeficiente de desgaste inicialmente cresce, mas torna-se constante em
um patamar menor, com relagdo a amostra polida.

50 4 —eo— Al05
—— AIO1

—e— AIO3
401 —0— AI02

351
30
25 -
20
15
10

45

K(10™°m?/N)

3 4 5
Tempo (min)

Figura 57 - Evolugdo do coeficiente de desgaste em fungéo do tempo.

A amostra ndo anodizada, Al05, apresentou desgaste bastante
superior &s amostras ndo-anodizadas, evidenciando a importancia do
processo de anodiza¢do no aumento na resisténcia ao desgaste abrasivo
para esses materiais. A amostra Al02, anodizada em oxalico, apresentou
a maior resisténcia a abrasdo, que € ligeiramente superior a apresentada
pela amostra anodizada em fosférico, Al01. Porém, Al03, anodizada em
oxalico e pds-tratada com alargamento dos poros, apresentou uma
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ligeira queda na sua resisténcia ao desgaste abrasivo. Estes resultados
devem-se ao fato de que a alumina formada por anodizacdo € mais
espessa e dura que a alumina natural de Al05. A camada formada em
acido fosforico contém poros maiores (paredes de poros mais finas) que
a formada em &cido oxalico, o que a torna mais fragil. O alargamento
dos poros de AlI03 também a torna mais fragil.

4.3 ANODIZAGCAO DE LIGAS AL-1020 E AL-3105 POR PERIODOS
LONGOS E ORGANIZACAO DOS POROS

Nesta parte do trabalho, as amostras de aluminio foram
submetidas a diferentes tempos de anodizacdo e a camada Oxida foi
completamente removida com solucdo cromico-fosférica. Foram obtidas
imagens por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(FE-SEM) do aluminio remanescente da decapagem da alumina.

4.3.1 Aspecto das Curvas de Anodizacao

Para manter fixa a area anodizada, toda face ndo polida e os
contatos elétricos dos fios foram revestidos com uma camada grossa de
cera de vela derretida, deixando exposta apenas a face polida com
dimensdes 1,0 cm x 8,3 cm. A amostra foi mergulhada na solugdo a
20°C sob agitagdo. Apos duas horas de anodizagdo, foi retirada e
enxaguada em agua destilada, seguido de banho em alcool etilico, e seca
com gas nitrogénio. Uma parte de face anodizada de aproximadamente
1cm? foi coberta com cera, e a amostra foi novamente mergulhada para
nova anodizacdo de duas horas. Este processo foi repetido até que a
Gltima porcdo da amostra sofresse uma anodizacdo total de 16h. As
curvas de anodizacdo para cada etapa estdo apresentadas na Figura 58.
Dos gréficos, podemos observar as separacfes entre os valores de
corrente, que correspondem as areas cada vez menores apds cada
retirada da amostra. A densidade de corrente é aproximadamente
constante.
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Figura 58 - Curvas de anodizacdo de uma mesma amostra ap0s reducéo
sucessiva da area em contato com eletrélito. A curva identificada como 2h
equivale as duas primeiras horas de anodizagdo, 4h as duas horas seguintes, etc.

Cada uma das curvas apresenta oscilagcBes regulares e de
periodos constantes. Entre uma curva e outra sdo pequenas as diferencas
de periodos, mas a avaliacdo dessas diferencas, indicada pelo grafico da
Figura 59 (a), sugere que para 0s tempos maiores ocorre um aumento
das distancias entre os méximos de corrente. Conforme indica a
regresséo linear dos pontos do gréafico, existe uma forte correlacdo entre
0 tempo de anodizacdo e o ligeiro aumento do periodo de oscilagdo (ou
diminuigdo da frequéncia de ocorréncia dos picos da corrente). N&o foi
encontrada nenhuma referéncia bibliografica que trate das oscilacfes de
corrente. Como as principais diferencas na amostra entre uma
anodizacao e outra sdo as profundidades cada vez maiores dos poros e as
cada vez menores areas expostas a solucdo anodizante, é possivel que
pelo menos um destes fatores seja responsavel pela variacdo da
freqliéncia de oscilagdo da corrente.
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Figura 59 - Em (a), variacdo dos periodos de oscilagdo das curvas de
anodizacdo. Em (b), comportamento da amplitude de oscilacdo da corrente em
funcéo do tempo de anodizagdo.

No grafico (b) da Figura 59 é apresentado o comportamento da
amplitude de oscilagdo da densidade de corrente e os tempos de
anodizacdo. Pode ser observado que praticamente ndo existe variacao da
amplitude ao longo do tempo total de anodiza¢do, mesmo para 0s poros
mais profundos.
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4.3.2 Nanoimpressdes no Aluminio.

Uma representacdo do aspecto da amostra ap6s as 16h de
anodizacdo pode ser visualizada pela Figura 60 (a). Do esquema,
observa-se que acima dos degraus do substrato metalico,
correspondentes a cada duas horas de oxidacdo, é formada a camada de
alumina porosa. A decapagem do substrato, por dissolugdo seletiva do
Oxido, reduz a amostra a uma folha de aluminio de superficie
escalopada, conforme indica o esquema da Figura 60 (b).

|u||||nll'l|I||H“"“”Hl”"l”I”””HH"l”
a)

H“”"” Hm" ‘HIIIIIIIIIIII
Zh 4 "

Alumina
LU )]]

(b = 10h

Aluminio o - 1l

Figura 60 - Representacdo do aspecto da amostra ap0s consecutivas
anodizagdes. As dimensdes representadas ndo correspondem a escala real.

Ap6s anodizacdo, a camada de cera foi retirada da amostra, esta
foi limpa em alcool e acetona sob agitagdo ultra-sénica. A camada de
alumina foi retirada por imersdo em solugéo crémico-fosférica a 70°C, e
mantida por aproximadamente 2h. Apos dissolvido completamente o
oxido, a amostra retirada e novamente limpa em agua destilada, alcool e
acetona. Para avaliar a superficie do metal ap6s a retirada da alumina
nas etapas da anodizacdo, cada pedaco foi recortado e afixado com cola
prata no porta amostras do microscopio (stub). As imagens foram
obtidas pelo microscopio eletrdnico de varredura do LCME.
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superficie do aluminio ap6s decapagem da

Figura 61 - Imagem FE-SEM d
camada anodizada por 6h.

Conforme observado da Figura 61, a superficie &
completamente recoberta por circulos mindsculos de distribuicdo
aparentemente uniforme (uma area de aproximadamente 150 um?). As
grandes cavidades, como as apontadas na imagem, sdo originadas pelos
deshastes durante o processo de preparo da superficie para anodizagéo.
Imagens mais aproximadas da superficie indicam que os circulos sdo, na
verdade, indentagbes nanométricas de formas cdncavas, que sao
formadas durante a anodizacdao pela frente de poros da camada 6xida. As
imagens de maior aproximagdo para os varios trechos de diferentes
anodizacGes sdo apresentadas na Figura 62.



‘ AP > . ’ 25000%  Tpm
Figura 62 - Imagens FE-SEM da superficie do aluminio apds decapagem da
camada de alumina. Os tempos de anodizagéo estéo indicados em cada imagem.
A barra de escala (1um) e o fator de ampliagdo (25000 vezes) estdo indicados
na figura.

Conforme pode ser visto pelas imagens, a superficie metalica
obtida ap6s a dissolugdo da alumina apresenta uma estrutura escalopada
de motivos hemisféricos, as nanoimpressdes. Cada um desses
hemisférios € um embrido de poro que cresce na anodizagdo seguinte.
As imagens indicam que ap6s as duas primeiras horas a superficie
apresenta mesmo aspecto que apo6s 16h. Isto implica que ndo houve
aumento de ordenamento dos poros, formados antes da dissolucao, ap6s
as varias horas de anodizacéo.

A contagem direta das concavidades, mostrado na Figura 63 (a),
fornece a densidade de poros formados durante a anodizacdo, que para
esta amostra é de aproximadamente 10™ poros/cm2. A distribuicio das
medidas dos didmetros das concavidades esta apresentada na Figura 63
(b). O valor médio dessas medidas é de (125,5 + 0,5) nm.
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Figura 63 - Em @), contagem para densidade dos poros: p=94 poros/um? ou
~1010 poros/cm? Em (b), distribuicdo dos diametros das concavidades na
superficie do metal decapado.

A separacdo das diferentes regides da amostra foi feita com uma
tesoura comum. A deformacdo plastica nas proximidades do corte,
provocada pela compressdo da lamina, gera um aspecto ondulatério na
superficie, conforme mostram as imagens da Figura 64. Estas imagens
indicam que caso o corte seja feito sobre a camada de alumina, portanto
do metal ndo decapado, havera uma formagcéo de trincas no 6xido e estas
regides podem ndo ser Uteis como moldes de nanoestruturas.

500 WD 6.0mm 1um |SEI 150KV X45000 WD 6.0mm 100nm

Figura 64 - Deformagdes plasticas na superficie do metal decapado geradas
durante o corte da amostra.

As imagens apresentadas nas Figuras 62 e 64 permitem concluir
que as concavidades da superficie sdo os embrides da formacao de poros
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na anodizacdo posterior a retirada da camada Oxida, e que o
ordenamento ndo foi alterado para tempos maiores de anodizagio.
Assim, o tempo de apenas 2h pode ser suficiente para uma maxima
ordenacdo que se pode obter para amostras de superficie preparada nas
mesmas condicdes, o que é importante para reduzir custos e tempo de
trabalho. Porém, as superficies de alumina formada em anodizagdes de
tempo curto e de tempo longo sdo muito diferentes, conforme pode ser
observado das imagens da Figura 65.

e ,r:"i--""
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Figura 65 - Em (a), superficie da amostra ap6s anodizacao por 2h, em (b), por

16h. (c), distribuicdo dos diametros dos poros para a amostra da imagem (b).

A imagem (a) foi obtida para amostra anodizada por 2h e (b)
apés o tempo de 16h. Alumina obtida para o tempo de 2h, sem
reanodizacdo, apresenta aspecto mais irregular, com poros “escondidos”
sob uma manta de alumina exterior. A alumina obtida para tempos
longos tem o0s poros expostos, provavelmente devido a dissolugdo
quimica do dxido durante o tempo de contato com o &cido do eletrdlito.
Os didmetros dos poros obtidos nas condicBes experimentais realizadas
sdo da ordem de 55 nm, a area de cada poro é de aproximadamente 2000
nm2. A area total dos poros corresponde a aproximadamente 27% da
area total da superficie. A contagem dos poros indica uma densidade de
aproximadamente 1012 poros por centimetros quadrados, a distancia
aproximada entre os centros de poros vizinhos é de 85 nm, e a largura
média das paredes dos poros de 32 nm.
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4.3.3 Membranas Espessas de Alumina

Com intencdo de se obter membranas de grande espessura,
algumas amostras foram anodizadas e reanodizadas por vérias horas, a
temperatura de 20°C. Por meio de processos de dissolucdo seletiva do
metal, foram obtidas amostras de alumina sem resquicios de aluminio
metalico. Membranas comerciais de espessura 100 pum, da marca
Whatman, podem ser compradas por U$240,00 o cento, mas os
espécimes sdo, por natureza, frageis e descartdveis; o que torna
interessante o dominio dos processos de fabricacdo dessas membranas.

Uma folha de aluminio de 3 mm de espessura foi anodizada por
longo tempo (aproximadamente 2 dias). O polimento realizado foi
apenas parcialmente especular e a amostra ndo recebeu tratamento
térmico por recozimento ap6s os cortes e polimentos. O processo de
limpeza e secagem foi tdo rigoroso quanto & dos demais deste trabalho.

Na anodizacdo, realizada & temperatura de 20°C, foi aplicada
uma tensdo de 40V por 20h. A amostra foi imediatamente retirada do
eletrélito, limpa e seca. Novamente foi recolocada para anodizagdo a
80V. Apo6s mais 20h, foi retirada, limpa e seca para nova anodizagéo a
40V. Em condicbes ideais (temperatura constante; eletrélito
homogeneizado; e aluminio de alta pureza e livre de defeitos), a
estrutura obtida deve ser semelhante a do esquema da Figura 66, em que
sdo formados poros cilindricos com extremidades mais estreitas do que
na parte mais interior. Porém, devido a baixa pureza do metal e da ma
gualidade de tratamento superficial prévio recebido pela amostra para a
anodizacdo, esperava-se que a alumina resultante apresentasse baixa
qualidade em termos de regularidade de distribuicdo e orientacdo dos
poros.

Ap06s todo o processo de anodizagdo, foi realizada e remogéo do
metal remanescente da alumina obtida por meio da dissolugédo
eletroquimica em solu¢do mista de tetracloreto de hidrogénio e alcool
(seccdo 3.8). Neste processo, uma fonte de corrente foi regulada para
que a corrente fosse mantida em torno de 1A. Observou-se que a taxa de
corrosdo do aluminio é muito alta: cerca de 1cm? de alumina é
completamente separada do metal em menos de 3 minutos. O material
resultante é fragil e se desprende facilmente do restante do corpo do
eletrodo durante o processo, precipitando dentro do eletrdlito (o material
ndo reage com o liquido). Depois de retirado do eletrdlito,
cuidadosamente enxaguado em acetona e seco com gas nitrogénio,
observa-se que o é duro e fragil, mas facilmente manuseavel.
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Figura 66 - O esquema da esquerda representa uma estrutura porosa idealizada
em que os didmetros sdo mais estreitos nas extremidades, e imagem SEM da
alumina obtida.

Para posterior obtencdo de imagens por microscopia eletrdnica,
foi feito recobrimento da amostra com uma camada de 5 nm de ouro. A
imagem FE-SEM da Figura 66 mostra que a alumina obtida é composta
por trés camadas correspondentes as diferentes voltagens aplicadas na
anodizag¢do. A camada superior, com espessura de 23,5 um, foi gerada
pela primeira etapa de anodizacfo, e é mais irregular que as demais
camadas. A maior irregularidade advém das condicdes desfavoraveis
anteriormente mencionadas. Esta primeira camada também é mais fina
que a terceira. Provavelmente isto deve-se & perda de espessura por
dissolucdo quimica durante todo o tempo de anodizacdo. Todas as trés
camadas apresentam defeitos macroscdpicos, como o0s evidenciados
pelos circulos da figura.

A face superior e as costas da amostra estdo apresentadas nas
imagens da Figura 67. Observa-se na primeira imagem uma fase que ndo
corresponde a alumina. Presumimos que esta fase seja composta por
silicio. O restante da superficie apresenta grande porosidade. A segunda
imagem mostra o fundo dos poros ndo abertos. A superficie corresponde
a interface metal/6xido, apds a retirada do metal. Sdo observadas as
células de tamanhos aproximados, em torno de 200 nm. O contorno de
cada célula corresponde a parede dos poros.
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fundo dos poros ap6s retirada do aluminio.

As imagens de secBes transversais da amostra, apresentadas na
Figura 68, mostram que a estrutura dos poros é bastante irregular. A
camada de barreira na interface entre duas camadas consecutivas podem
ser vistas nas imagens (b) e (c). Observa-se que 0s poros apresentam
ramificacOes e entroncamentos. A camada de barreira entre as camadas
apresentadas é muito espessa, da ordem de 100 nm. Isto deve-se
naturalmente ao alto valor de voltagem aplicada, pois quanto maior a
intensidade de campo, maiores sdo 0s poros, e mais espessas as camadas
de barreira. Conforme sugerem as imagens das Figuras 66 e 68, a regido
proxima da interface entre duas camadas consecutivas é a de maior
irregularidade. Apos percorrida esta regido, portanto no estado estavel
de corrente, 0s poros tendem a crescer perpendicularmente a superficie
do eletrodo. Na imagem (d) sdo vistos os fundos dos poros alcangados
até o instante em que a anodizacéo ¢ encerrada. Pode ser observado que
a camada de barreira tem espessura das paredes dos poros e sao
presentes interconexdes entre poros vizinhos.
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Figura 68 - Imagem da laterial da primeira camada (a). Em (b), diferencas entre
camada intermedidria, anodizada a 80 V, e a Ultima camada. Em (c), detalhe da
estrutura porosa na interface entre duas camadas. Em (d), fundo dos poros da
terceira camada.

Ap06s o resultado anterior, foram obtidas membranas de alumina
em folhas de aluminio de maior pureza, e termicamente tratadas.
Imagens das camadas de barreira de duas amostras estdo apresentadas na
Figura 69. Ambas identicamente anodizadas e mergulhadas em solugéo
fosférica para alargamento dos poros. A amostra (a) foi mantida por 5
minutos, e (b) por 10 minutos. Esta imagem é interessante por mostrar
como sdo diferentes as duas superficies apds apenas 5 minutos de
dissolucdo da alumina. Pode ser notado da imagem (b), e no destaque,
gue o Oxido mais interno (mais afastado da interface com o metal)
apresenta estrutura uniformemente nanorugosa e composto por
microcristalitos. O 6xido mais externo, o mais proximo do aluminio, é
aparentemente mais liso do que no caso de (a). O tamanho médio das
células destas amostras é de 141 nm, representado no histograma.

<d>*=141 nm
&= 18nm

el

E -
~—d=141nm, b ;
90 120 1S0 180
d (hm)

X50000 20007 pE0OED 200m
Figura 69 - Imagem do fundo dos poros nas costas da membrana de alumina. As
diferencas devem-se aos diferentes tempos de banho em solucédo fosférica. Em
(a), amostra mantida por 5min; em (b), 20min.



87

Formacdo de ramos nos poros — A alteracdo da voltagem aplicada
pode modificar a distribuicdo e os didmetros dos poros, conforme
apresentado na seccdo 2.2.5. As imagens da Figura 70 foram obtidas
para amostras submetidas a duas anodizac¢Ges, Na primeira, foi aplicada
uma tensdo de 50V durante duas horas. Logo depois, a alumina foi
decapada em solucgdo crémica e a amostras reanodizada a uma tenséo de
40V por mais duas horas. As imagens mostram que ocorreu formagéo de
até trés subporos dentro de um dos poros da anodizagdo anterior. O
diametro médio dos poros é de quase 40 nm, mas do histograma vé-se
que a distribuicdo de tamanhos tem grande variabilidade.

\J 100000 T 200nm
Figura 70 - Ramificacdo dos poros devido a reducdo da voltagem de
anodizagdo. Na imagem (a), destaque para algumas regides de distribuicdo
hexagonal dos poros da anodizacao inicial. Em (b), imagem mais detalhada de
ramos formados dentro do poro primordial.

Um modelo explicativo da formagéo dos ramos pode ser dado a
partir do esquema da Figura 71, apresentado por Guo e colaboradores
[47]. De acordo com o modelo, a queda na densidade de corrente
provocada pela redugdo do potencial, reduz consideravelmente a taxa de
formacéo de cations AI**, a taxa de formacéo do 6xido decresce por falta
de cations de aluminio. Entdo o 6xido cresce apenas em um filme muito
fino nas proximidades da interface Al/6xido (regido cinza claro da
imagem). Além deste filme, a concentracdo de cations de AI** é muito
pequena para reagir com 0s anions de oxigénio e o Oxido é mantido
estavel por mais temnpo no fundo dos poros (ha interface
oOxido/eletrdlito). Com a expansdo do filme de alumina em formagéo,
pequenas concavidades sdo formadas devido as forcas repulsivas
(indicadas na ilustracdo). Surgem, assim, as novas células de onde
partirdo os ramos.
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Figura 71 - Esquema de formacao das ramificaces de poros devido A redugio
de voltagem de anodizacdo.. Adaptado de Guo et al [47].

O uso de uma metodologia adequada para dominar o processo
de formacdo de ramificagBes no interior dos poros é de grande utilidade
no controle da densidade dos poros de membranas de alumina, bem
como dos diametros dos poros resultantes. A alumina assim formada
pode ser utilizada para obtencdo de nanoestruturas cada vez mais finas.
E possivel, a partir de variacdes de temperatura e voltagem de
anodizacdo, a obtencdo de nanocanais em membranas de alumina com
geometrias e estruturas das mais variadas formas, e com grande
potencial de aplicabilidade [48].

Membranas Permeaveis — Para que as membranas sejam utilizaveis
como moldes de eletrodeposicdo, ou aplicadas como filtros, por
exemplo, é necessario que a camada de barreira no fundo dos poros seja
removida ou afinada ao maximo possivel. Para perfurar a camada de
barreira do fundo dos poros, amostras anodizadas em condigdes
semelhantes a dos resultados anteriores foram reanodizadas (ap6s a
retirada completa da alumina em solugdo crémico-fosfdrica) e, ao final
da reanodizacdo, foi feita a reducdo da voltagem de anodizacdo de
acordo com a prescricdo sugerida na seccdo 2.2.5. A curva de
reanodizacdo estd apresentada no grafico da Figura 72. A tensdo foi
mantida em 40V por 10 minutos, quando foi iniciada uma reducdo da
voltagem em 10% para de cada valor anterior, a cada 100 segundos. Os
circulos em destaque da figura correspondem ao pico de formagdo dos
poros, que se da preferencialmente nos vales deixados pelos poros da
primeira anodizacdo, e o estado estavel de corrente para a voltagem
minima aplicada (de 8V durante aproximadamente 30 minutos).
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Formacéo dos poros

V=40v

Redugéo de 10%V a cada 100s

1,04

0,5

0,04 = el TRy
V~8V/3min

0o 8 10 15 20 25 30 35 t(min) 200nmm
Figura 72 - Imagem do fundo dos poros nas costas da membrana de alumina. Os
orificios foram gerados pela reducdo da voltagem ao final da anodizacéo.

Apos terminada a reanodizagdo, foi feita remoc¢éo do aluminio
por ataque quimico em solucdo mista de cloreto de cobre e &cido
cloridrico (sec¢do 3.8). A imagem do fundo dos poros esta apresentada
na micrografia da Figura 72. Uma explicacdo para a formacdo dos
orificios pode ser dada termos de ramificagfes nos poros. Enquanto a
voltagem é reduzida, ocorre formacdo de embrides de ramos nos fundos
dos poros (seccdo anterior), mas antes que novos poros sejam formados
e comecem a crescer em uma taxa estavel, a corrente é novamente
reduzida pela aplicacdo de voltagem 10% menor. O processo é feito
sucessivamente e, desta forma, o fundo do poro original é atacado sem o
crescimento de novos poros, com resultante reducdo e eliminagdo da
camada de barreira.

Na imagem da figura sdo observados orificios em todas as
células, o que leva a conclusdo de que o método de redugdo da camada
de barreira por variagdo da tensdo de anodizacdo é altamente eficiente.
Apesar de as membranas obtidas serem irregulares, existe grande
potencial para aplicacdo desses materiais. Por exemplo, deposicdo de
material lubrificante ou utilizacdo para filtragem de alguns fluidos
liquidos ou gasosos.
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4.4 ANODIZACAO DE FOLHAS DE ALUMINIO DE ALTA
PUREZA

Com intuito de se obter camadas porosas de maior regularidade
possivel, foram adquiridas folhas de aluminio de alta pureza (99.997%)
e termicamente tratadas, de espessura 0.25mm, do fabricante Alfa Aesar.
As amostras foram dispensadas do polimento mecéanico devido a alta
qualidade de refletividade superficial, e foram devidamente limpas para
retirada de graxas e outros residuos. Algumas amostras foram polidas
eletroquimicamente para efeito de comparagdo da qualidade dos poros
formados apds a anodizacéo na superficie polida e ndo-polida.

As imagens da Figura 73, para amostras polidas e polidas ndo
eletroquimicamente, mostram que mesmo apds o eletropolimento a
superficie ndo é perfeitamente lisa, mas as rugosidades apresentam
distribuicdo relativamente uniforme. Deste modo, a regularidade dos
poros para a superficie eletropolida deve ser maior, conforme relatado
na descrigdo da Figura 13 (seccdo 2.1.3.3).

100.000 WD 59mm  100nm]100.000 WD 3.0mm  100nm
Figura 73 - Em (a), superficie de aluminio puro néo polido. Em (b), superficie
eletroquimicamente polida.

As imagens apresentadas na Figura 74 foram obtidas para
amostras anodizadas e reanodizadas em acido oxalico a temperatura de
22 °C, tensdo de 40 V e durante 1 h. A decapagem foi realizada em
solucdo cromico-fosforica por 1 h, a aproximadamente 65 °C. N&o foi
realizado o alargamento dos poros apds a anodizacdo. As imagens da
esquerda , (a), (c) e (e), correspondem as amostras ndo polidas, e as da
direita, (b), (d) e (f), para amostras polidas eletroquimicamente.
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Figura 74 - Camadas porosas de alumina obtidas ap6s reanodizacdo em
superficies ndo polida (a esquerda), e polida (a direita).

Das imagens pode-se observar que ambas as superficies
apresentam grande regularidade na distribuicdo de poros. Das imagens
(@) e (b), sdo observados os contornos de graos, e, dentro dos gréos, a
distribuicdo de poros perfeitamente hexagonal. As imagens (c) e (d),
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mostram que a distribuicdo hexagonal é recorrente tanto nas amostras
polidas como nas ndo polidas. O aumento de 200000 vezes, das imagens
(e) e (f), mostra que os poros da superficie eletroquimicamente polida
tém abertura mais circulares, sendo, portanto mais regulares em forma.

O efeito de alargamento dos poros é apresentado na Figura 75.
As imagens (b) e (c) sdo ampliagdes da imagem (a). Esta amostra foi
eletropolida, anodizada e reanodizada nas mesmas condi¢Ges das
amostras apresentadas na Figura 74. Observa-se que o alargamento de
poros (em é&cido fosférico a 38°C, durante 20 minutos) reduziu as
paredes dos poros aproximadamente quatro vezes. As imagens (c), (d) e
(e) mostram que os poros sdo tubos cilindricos de didmetros
praticamente constantes, e de comprimentos dezenas de vezes maiores
gue os didmetros.
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Figura 75 - Camadas porosas de alumina obtidas apds reanodizagdo
superficies ndo polida (& esquerda), e polida (a direita).

YD 620w 100

em

Destes resultados, conclui-se que para os substratos de alta
pureza a distribuicdo dos poros independe do polimento eletroquimico,
mas este tipo de tratamento gera poros tubulares mais regulares que
garantem maior regularidade dos possiveis nanofios eletrodepositados.
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4.5 DEPOSICAO DE NANOFIOS DE LIGA FERRO-NIQUEL

Nesta seccdo, sdo apresentados os resultados da deposicdo de
ligas magnéticas de ferro e niquel no interior dos poros da alumina, e 0
estudo de algumas propriedades magnéticas da do composito formado.

Dentre os varios tipos de materiais que poderiam ser
eletrodepositados na alumina, optou-se por um de natureza magnética
porque as propriedades magnéticas do compdsito alumina/metal séo
Uteis para caracterizacdo do proprio substrato. O material escolhido foi a
liga de ferro e niquel, devido a larga experiéncia de alguns membros do
LFFS no processo de eletrodeposicdo de filmes deste material em
substratos de silicio.

Nesta seccdo, sdo descritos alguns procedimentos para
utilizacdo das membranas de alumina como moldes de materiais
magnéticos. Os resultados aqui apresentados referem-se apenas aos
obtidos por pulsos de voltagem e corrente e a eletrodeposi¢do foi
realizada imediatamente apds a sintese da alumina. Para caracterizacdo
do material, foram avaliadas curvas de magnetizagdo dos moldes
preenchidos e imagens obtidas por microscopia FESEM e TEM. Os
moldes de alumina foram preparados por anodizacdo a 70 e 50V.

4.5.1 Condigdes do Substrato de Alumina

Os substratos de alumina foram preparados a partir de folhas de
aluminio, cortadas com larguras de aproximadamente 2 cm e
comprimento de 8 cm, das Séries 1020 e 3105. Todos os procedimentos
de limpeza e polimento foram executados de acordo com as prescri¢fes
do Capitulo 3. Para reduzir a quantidade de defeitos na alumina formada
devido as tensfes internas originais e as provocadas durante o preparo
superficial da amostras, o aluminio foi recozido por 1,5h no forno a
aproximadamente 400°C, sob atmosfera de argbnio. Apds limpas,
revestidas com isolante e montadas adequadamente como catodo na
célula de anodizacéo, as amostras foram submetidas aos procedimentos
e processos de anodizacdo. No esquema da Figura 76 sdo indicados 0s
processos e procedimentos para o preparo das amostras de alumina para
eletrodeposicéo.
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Figura 76 - Processos e métodos utilizados no preparo da amostras para
eletrodeposicdo. Anodizacao(l), decapagem (I1), Readnodizagdo (lI1), redugdo
da barreira 6xida (1V), e eliminagdo da barreira (V).

A tabela da Figura 77 identifica as condi¢des experimentais dos
processos de transformacdo das amostras M1 e M2 em moldes de
alumina porosa. Ndo existe diferenca substancial entre os tratamentos
submetidos as duas amostras selecionadas. A anodizacdo de M2 foi mais
demorada e os poros sdo mais profundos, mas os diametros de dos poros
sdo praticamente iguais. Foi utilizada a técnica de minimizacdo da
camada de barreira por reducdo da voltagem de anodizacéo, e a curva
descrita esta apresentada no grafico da Figura 77. Todas as reducfes de
voltagem foram de ~10% a cada 100s. O ultimo passo, com voltagem de
8V, foi mantido por 3 minutos. Logo em seguida as amostras foram
alargadas em fosforico por 15 minutos.

Imagens da superficie da amostra M1 foram obtidas por FE-
SEM, e estdo apresentadas na Figura 77. Observa-se que a superficie é
toda recoberta com poros relativamente regulares, e de paredes
delgadas. Os didmetros dos poros estdo compreendidos entre 100 nm e
200 nm. Estas caracteristicas devem-se ao valor de voltagem aplicada
na anodizacdo e ao banho para alargamento.
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Figura 77 - Condi¢Bes de preparo das membranas para eletrodeposicéo,
transiente de corrente no estidgio de reanodizagdo, e imagens TEM das
membranas obtidas (LFSPyM).

4.5.2 Processo de Deposi¢cdo

O arranjo experimental para deposicdo eletroquimica das
nanoestruturas nos moldes de alumina esta representado na Figura 41. A
solucéo eletrolitica foi preparada imediatamente antes das deposicdes e
uma folha de platina foi utilizada como contra eletrodo. Para
determinacédo dos valores de potenciais de reducéo dos ions metélicos da
solucdo sobre o substrato de alumina, foram realizadas varias
voltametrias em uma larga faixa de potenciais catodicos. Neste trabalho
foram obtidos nanofios da liga FeNi na alumina por deposicdo em
modos de tensdo pulsada.

Voltametria e Eletrodeposi¢do - Antes de iniciada a eletrodeposigéo,
foram realizadas algumas voltametrias para analise dos picos de redugdo
catodica dos ions metalicos presentes na solucdo. Uma das curvas esta
apresentada na Figura 78 e apresenta picos, destacados pos circulos
pontilhados, correspondentes aos potenciais de reducédo do ferro (-1,2V)
e do Ni (-1,5V). Para potenciais proximos de -0,8V, a corrente é
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praticamente zero. Portanto, nesta regido ndo ocorre reducdo dos ions
sobre o substrato. Os valores notaveis do grafico foram utilizados como
patamares de tensdo no modo de eletrodeposicao por pulso de tensdo. A
escolha do tempo de duragéo de cada pulso foi feita de modo empirico,
por tentativa e erro até que um bom resultado fosse obtido. Conforme
descrito por Sauer e colaboradores, o tempo de corrente nula deve ser
grande o suficiente para que ocorra homogeneizacdo da concentragdo de
eletrélito no interior dos poros [49].

0,0
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i(MA)

-0,4 1

-0,6

-0,8

-1,0

)
Reduc&o de Ni**
2,0 15 1,0 05 y(v) 00

Figura 78 - Curva de voltametria para substratos de alumina em solucdo de
sulfatos de ferro e niquel.

Trechos dos pulsos quadrados de potencial aplicado, bem como
a corrente gerada, estdo indicados no grafico da Figura 79. Pode ser
observado que a corrente positiva ou é dada por picos muito estreitos, ou
é composta por ruidos nos intervalos de voltagem -0,8V, e pode ser
completamente desprezada. Isto garante que a deposicdo do material se
da de forma continua durante aplicacdo das tensdes mais negativas,
seguida de “repousos” da solugdo no interior dos poros sem que ocorra
oxidacdo. O tempo de deposicdo é de 5 s a cada ciclo de 10s (a corrente
¢ anulada em dois trechos por aplicacdo de V=-0,8V), de modo que o
tempo total efetivo no preenchimento dos poros foi de 10 minutos.
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Figura 79 - Eletrodeposicdo de FeNi por pulso quadrado de potencial, em

alumina anodizada a 70V. As tensdes de -0,8V foram aplicadas por 3s; -1,2V
por 2s; e -1,5V por 3s.

4.5.3 Caracteristicas Magnéticas

Ap6s a eletrodeposicdo, alguns substratos preenchidos foram
caracterizados por magnetometria VSM, por comparacdo de ciclos de
histerese obtidos para diferentes orientacdes da amostra com relagdo ao
campo externo aplicado, como apresentado no esquema da sec¢do 2.3.3.
A anélise dos ciclos foi utilizada para obtengdo de informagfes sobre a
geométrica do molde de alumina e a estrutura dos nanofios depositados.

A Figura 80 mostra dois ciclos de histerese de areas maxima e
minima, para um mesmo substrato eletrodepositado, que correspondem
as direcdes de magnetizacdo macia e dura, respectivamente. O eixo fécil
é orientado ao longo do comprimento dos fios, perpendicularmente a
superficie da membrana de alumina (indicado na figura pela letra N), e
apresenta campo coercivo de 4200e, e quadratura, M/Ms, igual a 0,5. A
saturacdo magnética do arranjo é observada para o valores superiores a
Hs = 2 kOe. O valores de H,, M/M; e Hs ao longo do eixo duro de
magnetizacdo (perpendicular ao eixo dos poros da membrana) séo
consideravelmente mais baixos do que no na direcdo do eixo facil.
Como esperado, na direcdo do eixo duro a intensidade maxima do
campo aplicado (H = 8 kOe) ndo foi suficiente para produzir a
saturacdo. Esta anisotropia de forma é uma caracteristica peculiar dos
nanofios e nos permite concluir que os moldes preparados para a
eletrodeposi¢do tém poros realmente paralelos.
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Figura 80 - Configuragdo da amostra no interior do campo magnético e ciclos de
histerese para os nanofios, obtidos na direcdo da superficie dos substratos (P) e
perpendicular a superficie da amostra(N).

Para avaliar o comportamento magnético de nanofios de
diferentes razdes de aspecto k (relagdo entre o comprimento e didmetro
do fio), foram realizadas eletrodeposicGes para tempo maiores de modo
a se obter fios mais compridos. As medidas magnéticas na dire¢do do
eixo facil de magnetizacdo dessas estruturas estdo apresentadas na
Figura 81. Observa-se que, como intuitivamente esperado, a
magnetizacdo de saturacdo é diretamente proporcional ao tempo de
deposicdo. Isto se deve, obviamente, ao aumento da quantidade de
material depositado nos poros da alumina.
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Figura 81 - Curvas de magnetizacdo para arranjos de nanofios de diferentes

comprimentos, na direcdo do eixo dos poros; e correlagdo entre 0s

comprimentos dos nanofios e o valor mdximo da magnetizacdo de saturago.

Os resultados apresentados da Figura 81 mostram que 0s
valores de campo coercivo sdo iguais para todas as amostras. Como a
separacao entre 0s poros é muito pequena e, portanto, os nanofios de
todos os arranjos depositados estdo muito proximos, a coercividade foi
reduzida a um limite que tende ao valor de 5000e. Esses resultados
estdo consistentes com a descricdo da seccdo 2.3.6, e mostram que
interacdes dipolares entre fios adjacentes reduzem a magnetizacdo de
cada nanofio individual, e diminuem o valor de campo necessério para
reverter a magnetizacdo dos nanofios.

4.5.4 Caracterizagéo por Microscopia

A amostra, cujo comportamento magnético é descrito pela
curva da Figura 80, foi mergulhada em solucéo em solugdo NaOH 0,1M
para dissolucdo completa da alumina. Ap6s alguns minutos, surgiram
precipitados escuros nos fundo do béquer. Com ajuda de um forte ima
colocado em contato com o recipiente, a soda caustica foi diluida ao
maximo com agua destilada. Por meio de uma pipeta, 0 material
precipitado foi retirado da agua e colocado num recipiente com alcool
isopropilico. Novamente a pipeta foi usada para retirada dos
precipitados no alcool Um esquema do processo de coleta dos nanofios
apos a dissolucdo do molde de alumina esta apresentado na Figura 82.
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Figura 82 - Esquema do processo de coleta dos nanofios.

Para obtencdo de imagens por microscopia, uma gota do alcool
contendo particulas foi depositada sobre uma pastilha de silicio; e este
ultimo foi fixado ao stub do porta-amostras do microscépio com cola
prata. Um feixe dos nanofios obtidos estda mostrado na imagem da
Figura 83, obtida por microscopia de transmissdo, TEM.

Fighra 83 - Imagens TEM dos Nanofios de FeNi em alumina pela
eletrodeposicao por pulsos de potencial.

Observa-se que os nanofios apresentam medidas de didmetros
muito aproximados. O fio selecionado da imagem tem comprimento de
aproximadamente L=5 pm, di@metro d=170 nm, e raz8o de aspecto
k=L/d=29. Ao longo do fio aparecem entroncamentos que podem ser
provocados por contatos entre alguns nanoporos do molde de alumina,
uma vez que as paredes dos poros sdo muito finas e irregulares. Os
diferentes contrastes em algumas regides de um mesmo nanofio indicam
gue o material apresenta estrutura de natureza policristalina.
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Figura 84 - Imagens FESEM dos nanofios obtidos por pulso de potencial em
alumina anodizada a 50V. Em (a) podem ser vistos grandes aglomerados de
nanofios. Em (b), detalhe da um dos aglomerados.

Nanofios mais finos - Para obtengdo de nanofios de liga ferro niquel
mais estreitos, foi empregada a mesma metodologia de obtencdo dos
nanofios da Figura 83, com excecdo do valor de tensdo aplicada na
anodizacdo, que foi reduzido a 50V. Um dos arranjos de nanofios
obtidos estdo mostrados nas imagens FE-SEM da Figura 84. Observa-se
da figura que os fios apresentam regides de até 500nm de perfeita
uniformidade e separadas por nddulos. Os nanofios da imagem estdo
mais presos entre si, do que no caso da Figura 83, porque a alumina ndo
foi totalmente dissolvida na soda caustica.

4.5.5 Propriedades Magnéticas de Compositos de Alumina/Nanofios
Termicamente Tratados

Quando os valores de campo coercivo e a magnetizacdo
reduzida, M,/Ms, de um certo material sdo aumentados, ocorre aumento
de sua anisotropia de forma. O tratamento térmico por recozimento foi
utilizado para estudar a evolucdo dessas propriedades nos nanofios
obtidos. A magnetizacdo reduzida também é conhecida em inglés pelo
termo squareness, porque indica 0 qudo préximo de um retangulo esta o
ciclo de histerese.

Para investigar os efeitos de tratamento térmico nas
propriedades magnéticas de arranjos de nanofios de FeNi, os substratos
eletrodepositados foram recozidos a 220, 420 e 600°C em atmosfera de
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argbnio. Apos cada recozimento, que durou cerca de 2h, foram obtidas
as curvas de magnetometria, das quais foram retiradas informacdes
sobre os valores de campo coercivo Hc, magnetizacdo de remanéncia,
M;,, e magnetizagéo de saturagdo, Ms.

Os moldes de alumina depositados foram obtidos por
anodizacdo a 50V, em condicdes idénticas as da sec¢do anterior, mas o
banho fosférico foi mantido por apenas 10 minutos. A eletrodeposicdo
foi realizada com pulsos de corrente de -0,5 mA durante 0,5s,
intercalados com intervalos de 0,5s com corrente nula. As condicdes
experimentais e a legenda com os termos encontrados nos graficos estdo
apresentadas na tabela I.

Tabela 7- condicOes de preparo da alumina e da eletrodeposicdo

Preparo dos nanofios

Eletrodeposicéo
Reanodizagéo: 50V - 20°C * 0 5s
Banho fosférico: 10 min - 25°C 05 mA T J_J
VI g
Amostra Tempo de Quantidade de
deposicdo material
Q67 1 min X
Q76 2 min 2X
Q79 3 min 3X
Q80 4 min 4X

Os ciclos de histerese na direcdo perpendicular a superficie do
substrato, obtidas apds cada um dos tratamentos térmicos, estdo
apresentados na Figura 85. A unidade de grandeza da magnetizacdo esta
representada de forma arbitraria, (u.a), mas a resposta a magnetizacédo
dada pelo eixo é proporcional a massa de material depositado. Observa-
se dos graficos que a magnetizacdo aumenta para os tempos maiores de
deposicéo e o ciclo referente a amostra Q80, tem as linhas da curva mais
bem definidas. A amostra eletrodepositada por tempo menor é a que
apresenta o ciclo com mais ruidos, o que se deve & reduzida massa de
material no interior dos poros. A utilizagdo do equipamento, para
caracterizacdo de substratos que contenham quantidades menores de
material magnético do que Q67 pode ser invidvel; ou pelo menos a
qualidade das informagdes obtidas por ciclos de histerese pode ndo ser
confiavel.
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Figura 85 - Ciclos de histerese para 0s arranjos de nanofios ap6s do
recozimento.

Os valores de campo coercivo, determinados ap6s cada
recozimento estdo apresentados na Figura 86 (a). Quando o campo
magnético é aplicado paralelo aos fios, o valor de campo coercivo cresce
com 0 aumento da temperatura do tratamento térmico, atinge um ponto
de maximo (com valor de temperatura ndo mostrado no grafico) mas é
reduzido para T=600°C, o que ocorre mais acentuadamente para a
amostra Q76.

No estudo de ligas FeCo, publicado por Qin e colaboradores
[50], o ganho de coercividade durante o aquecimento deve-se ao gradual
aumento de cristalinidade enquanto ocorre redugdo de tensdes no
interior do material. Tensdes internas sdo originadas naturalmente
durante o processo de formagéo do material e, durante o recozimento, 0s
atomos tendem a se recombinar para alcancar um estado mais estavel. A
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estrutura pode atingir alto grau de cristalinidade numa temperatura
critica, acima da qual ocorre a queda de H, [51]. De acordo com
Sellmyer e colaboradores, acima de uma dada temperatura as
nanoestruturas sdo destruidas ou oxidadas por ions envolvidos no
processo de deposicdo [52], ou pela reacdo do material depositado com
oxigénio presente na alumina [51]. Numa explicagdo mais simples da
gueda de H, dada por Guo e colaboradores, a temperaturas superiores a
600°C o substrato de aluminio torna-se muito macio e ocorrem
distorcBes nos poros desviando os fios da dire¢do original [51].

—@—Q67-1X -@- Q67
6604 —O— Q76 - 2X 0724 ~O-QT6
—@—Q79-3X " -@—-Qr9
640 —/— Q80 - -/ Q80
° 0,64 -
O 620+ R
© =
I <. i
600 =056
580+
0,48 1
560
4x
540 3 0,404
0 200 400 600 0 200 400 600
T(°C) T(°C)

Figura 86 - Em (a), relacdo entre os valores de campo coercivo, Hc, com
temperatura de recozimento. Em (b, magnetizacdo reduzida, Mr/Ms, em funcéo
da temperatura de recozimento.

Na Figura 86 (b) é mostrada a evolucdo da magnetizacao
reduzida com a temperatura de recozimento. Observa-se que os fios
mais compridos (Q80>Q79>Q>76>Q76) apresentam valores maiores de
Mr/Ms em praticamente todos 0s casos. Pode-se considerar que os
valores de Mr/Mg ndo sofrem alteragGes até 200°C. N&o foi realizado
um estudo para temperaturas intermedidarias e, portanto, nao se sabe qual
a posicao exata das curvas. O que se observa é uma tendéncia geral para
aumento deste valor, que atinge méaximos pé volta de 600°C. Até uma
temperatura critica, a membrana preenchida apresenta anisotropia
predominantemente perpendicular a sua superficie e, a partir de uma
dada temperatura, a predominancia ao longo dos fios é perdida.
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4.6 ANODIZACAO DE FILMES DE ALUMINIO

Esta parte do trabalho foi direcionada para obtencdo de alumina
porosa sobre camadas mais finas de aluminio obtidas por evaporacao,
gue apresentam grande potencial de aplicagdes tecnoldgicas. Nesta
seccao estdo indicados alguns cuidados necessarios para fabricacdo de
camadas finas do metal sobre os substratos e mostrados os filmes
obtidos para este trabalho.

4.6.1 Preparo dos Substratos para Evaporagdo

Limpeza - O primeiro procedimento para obtencdo de filmes de
aluminio sobre superficie de silicio é a limpeza adequada dos substratos.
As pastilhas de silicio, apés cortados em tamanhos de aproximadamente
1x1 cm, foram mergulhadas em &gua deionizada e agitadas em
ultrassom durante 3 minutos. Em seguida, fora retiradas com uma pinca
de teflon e seca por um jato de nitrogénio para remover qualquer residuo
solido. O passo seguinte foi o banho em solugdo de acido fluoridrico
(HF) 5% vol por aproximadamente 30 segundos. Normalmente a
solucdo de HF ¢ usada para reduzir a espessura de éxido nativo (Si0,) na
superficie do Si. Por fim, a amostra foi rapidamente enxaguada em agua
deionizada e imediatamente seca em nitrogénio para remocdo de
residuos do acido.

Evaporagéo - depois de limpas, as amostras foram dispostas sobre o
porta-amostras da evaporadora e presas por parafusos do préprio
suporte, como indicado na Figura 87 (b). Em seguida, o suporte foi
introduzido na camara de evaporacdo e 0 processo de evaporagdo foi
iniciado. Os filmes obtidos para os experimentos seguintes apresentam
aspectos indicados pelos esquemas (c) e (d), e foram compostas por
multicamadas metalicas interpostas entre o Si ou vidro, e 0 Al. Estes
metais intermediarios foram utilizados para garantir maior aderéncia
possivel entre Al e o substrato, normalmente propiciado pelo titanio e
cromo, e servir de contato elétrico do catodo nos substratos de vidro.
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Figura 87 - Em (a), ilustracdo do processo de limpeza do substrato de Si em
solucdo HF 5%Vol. Em (b), disposicdo dos substratos no porta-amostras da
evaporadora. Em (c) aluminio depositado diretamente sobre o Si. E em (d),
camadas metalicas intermedidrias entre Si e Al.

A imagem de uma das amostras do primeiro conjunto obtido
esta apresentado na Figura 88 (a): com uma taxa de evaporagéo de
23 A/min durante 50min, aproximadamente 0,12 pum (120 nm) de Al foi
depositado sobre Cu, que por sua vez foi evaporado por 2min sobre um
filme de Ti (este, evaporado por 2min) sobre um substrato de Si,
conforme o esquema da (d). A evaporacdo dos metais foi realizada a
pressdo aproximada de 1,0x10°Torr, e temperatura ambiente. Observa-
se que o perfil da amostra apresenta pronunciantes graos na superficie,
de tamanhos em torno de 200 nm. Os contornos de grdos, como 0s
destacados por linhas pontilhadas, sdo naturalmente as regides de maior
potencial para reacfes quimicas durante a anodizacéo.
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Figura 88 - Em (a), imagem FE-SEM da superficie do aluminio de espessura
~0,12pm. (imagem obtida no LNLS). Em (b), filme de aluminio de espessura
~1pm apds anodizacao, (LFSPyN).

A geometria e configuracdo dos poros a serem formados pela
anodizacdo podem ser influenciadas pela morfologia do filme de aluminio
e, portanto, pelo método de formacédo do filme metalico. Em alguns casos
os filmes foram recozidos 1,5h a aproximadamente 450°C para aumentar
os tamanhos de grdos, aumentar a aderéncia ao substrato de vidro ou
silicio, e reduzir os estresses internos. No entanto, ndo temos resultados
gue comprovem a eficacia da metodologia de recozimento para obtengéo
dos efeitos desejados.

4.6.2 Alumina em Substratos de Si

Preparo da amostra - Para realizacdo da anodizacdo dos filmes de
aluminio sobre Si (e das multicamadas metalicas sobre Si), foi preciso
garantir que apenas a face do aluminio estivesse em contato com o
eletrélito e que a resisténcia elétrica entre o suporte do anodo e o
conjunto substrato/aluminio fosse a menor possivel. Para isto, uma
porcao de liga metalica de galio/indio em fase liquida (ponto eutético) é
interposta entre o substrato e o suporte metélico, e o conjunto é
envolvido por fita isolante. Os esquemas apresentados na Figura 89
representam a seqiiéncia da metodologia aplicada na montagem do
eletrodo.
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Figura 89 - Processos de montagem do eletrodo: o contato entre amostra suporte
é feito com liga de Galn e todo conjunto é revestido com fita plastica para
isolamento no eletrdlito.

Em (a) o contato elétrico de liga eutética de Galn é friccionada
sobre um suporte de aco; em (b), a pastilhna de Si com o metal é
pressionada sobre o contato; e em (c), 0 conjunto suporte metalico e
substrato é envolvido por uma fita pléastica dupla face perfurada com
uma janela circular. A ilustracdo (d) mostra que todo o suporte é isolado
pela fita e apenas a regido circular da face do aluminio estara em contato
com o eletrdlito.

Resultados - A imagem do filme anodizado apresentado na Figura 88
(b) foi obtida para um filme de semelhante ao da Figura 88 (a), porém
de espessura aproximada de 1 pum. A camada porosa foi obtida por
anodizacdo em 0,3M de &cido oxalico, 40V, 10min, e a temperatura de
6,5°C. Logo em seguida, a amostra foi mergulhada em acido fosférico
5%vol., durante 15min, & temperatura de 24°C. Conforme esperado, a
baixa temperatura de trabalho faz com que os poros tenham didmetros
muito reduzidos e exijam grandes aumentos para sua observacdo. No
caso, foi preciso um aumento de 40.000 vezes para que 0S POros
pudessem ser observados. Na imagem podem ser notadas regides sem
poros cercadas por trilhas porosas, como os destacados por linhas
pontilhadas da figura. Aparentemente as trilhas correspondem aos
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contornos dos grdos identificados na imagem da Figura 88 (a), conforme
as dimensdes indicadas pelas barras de escalas das duas imagens. A
morfologia dos poros nos contornos de grdos é substancialmente
diferente das demais regides; os poros formados nas trilhas apresentam
mais uniformidade de tamanhos e periodicidade.

O comportamento da corrente de anodizacdo de filmes ¢é
semelhante ao da anodizagéo de folhas espessas de aluminio: a corrente
diminui enquanto se forma a camada de Al,03, atinge um valor minimo
para espessura maxima e aumenta enquanto 0s poros estdo sendo
alargados; em seguida, a corrente atinge o estado estavel quando os
poros estdo se aprofundando. Os transientes de anodizacéo e os estagios
de desenvolvimento da alumina para este experimento estdo
apresentados Figura 90.
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Aumento dos Propagacdo Contato com Formacdo
diametros dos poros o substrato  de 6xido de Si
Figura 90 - Curvas de anodizagdo e estagios evolutivos da alumina porosa. O
ponto de minimo nos instantes iniciais corresponde ao instante de surgimento
dos poros, seguido de uma curta faixa de crescimento e queda brusca quando o
silicio € alcangado. Os esquemas foram adaptados de Kimura, et al [53].
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Quando os poros se propagam até que todo o metal seja
consumido e entram em contato com o substrato de silicio, a corrente cai
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e torna-se minima. Como a espessura do aluminio é conhecida, o tempo
de inicio de anodizacdo até o fim do processo pode ser precisamente
determinado pelas curvas de transiente de corrente. Essas medidas
também podem fornecer valores precisos para a profundidade dos poros.
De acordo com o modelo descrito por Biswajit Das [54], quando o
processo de anodizacdo é mantido depois que o aluminio é totalmente
consumido, o eletrdlito dissolve a camada de barreira e oxida a
superficie de silicio, formando SiO,. Na descricdo de Kimura e
colaboradores para anodizacdo ininterrupta de filmes sobre silicio [53],
guando os poros alcancam a interface Alumina/Si sdo produzidas
pequenas trincas e buracos na camada de barreira, por onde o eletrélito
penetra e provoca oxidagdo do silicio. O modelo de Kimura esti
representado pelo Gltimo esquema sob o grafico da Figura 90. O
processo seguinte é o desprendimento do filme de alumina do substrato
de Si.

As condi¢cbes de anodizagdo estdo indicadas na tabela
apresentada na Figura 90. Como esperado, a temperaturas mais baixas
os valores de corrente no estado estvel sdo menores (A10 e A 13). A
anodizacdo das amostras A13 e Al4 foram interrompidas na regido de
maxima corrente; e a amostra A10 foi oxidada até o eletrélito alcancar o
silicio. De acordo com a interpretacdo das curvas e os esquemas de
formacdo da camada dxida, o tamanho méaximo dos poros é alcangado
mais rapidamente para temperaturas mais altas, da mesma forma que a
temperaturas mais altas o 6xido alcanca o silicio mais rapidamente. Os
maiores tempos de anodizacdo gasto para as amostras Al3 e Al0,
correspondentes a menores taxas de reagdo proporcionadas pela
temperatura mais baixa sugerem que a evolucdo dos poros tem
comportamento mais controlavel; portanto, uma das maneiras de
controlar a evolucdo dos poros é pela diminuicdo da temperatura do
eletrélito. A interrupcdo da anodizacdo das amostras Al3 e Al4 foi
realizada para observacgdo da estrutura do 6xido obtido. Dos transientes
de anodizacdo espera-se que a estrutura da superficie de A7 seja
formada por poros praticamente idénticos a Al4 (obtidos a
aproximadamente 22°C), mas A7 seja tenha sua camada de barreira
ligeiramente mais fina, devido ao tempo maior de anodizagdo. Do
mesmo modo, A10 e A13 podem ser idénticos na superficie, com a
camada de barreira de A10 praticamente inexistente, e surgimento de
regibes oxidadas de silicio, de acordo com o Ultimo estdgio mostrado na
curva A10, e sugerido pelos modelos de Biswajit e Kimura (esquemas
da Figura 90).
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Ap6s anodizadas, todas as amostras correspondentes ao grafico
da Figura 90 foram banhadas em acetona e secas em nitrogénio; e Al4
foi mergulhada em banho fosférico a 21°C por 5 minutos para
observacdo do efeito de alargamento. Foram realizadas microscopias
FE-SEM para estas amostras e as imagens estdo apresentadas na Figura
91. Todas as imagens indicam que os poros sdo formados nos contornos
de gréos do filme evaporado, conforme indicado na imagem da Figura
88 (a). Nas condigdes realizadas a forma dos poros é bastante irregular,
mas a distribui¢do sobre a superficie é uniforme, mesmo sob diferentes
temperaturas. A rapidez de formacdo do 6xido, proporcionada pelas
mais altas correntes em temperaturas mais altas, ndo afeta a forma da
camada 6xida formada, embora para tempos mais longos de trabalho
seja mais facil o controle experimental do sistema em formacéo.

AT-22°C(~E0s

49,000 108nm WD Sam 100,000 108rm WD Sem 40,000 100nm W 100,000 100rm W
Figura 91 - Imagens FESEM para as amostras anodizadas de acordo com o
grafico da Figura 90. Al4 passou pelo processo de alargamento em banho
fosforico por 5min (19°C). Imagem obtida LNLS.

A imagem da amostra Al4 apresenta poros ligeiramente
maiores que as demais imagens, o que se deve naturalmente a acdo do
acido fosforico no banho de alargamento. Obviamente, o tamanho dos
poros é substancialmente maior para tempos mais longos em banho
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fosférico, desde que ndo ultrapasse o limite de dissolucdo total da
alumina.

Para verificar se, apds a camada de alumina ser toda consumida
na anodizacdo completa do filme, a superficie do silicio é de fato
oxidada, algumas das amostras foram submetidas a banhos acidos para
remogdo de alumina e do suposto 6xido formado. Primeiramente a
alumina foi removida do substrato de silicio em solugdo crémico-
fosférica (secgdo 3.7.8), em seguida o silicio foi mergulhado em solucéao
fluoridrica (HF 5% vol.).

O aspecto da superficie da amostra A7 ap6s remocdo da
alumina é mostrado na imagem obtida por microscopia de forca atdmica
(AFM) da Figura 92. Considerando que tempo de 40 minutos e a
temperatura agressiva de 65 °C tenham sido condicGes suficientes para
remocdo de toda alumina; e o aspecto visual da amostra (perdeu a cor
azul caracteristica do filme 6xido), pode-se supor que motivos esféricos
apresentados da imagem da Figura 92 correspondam a graos de 6xido de
silicio formados sob os poros.

600nm

Figura 92 - Imagem AFM da amostra A7 apds remog¢do da alumina em banho
crémico fosférico por 40min a 65°C. Imagem obtida no LFFS.

Apb6s o banho em solugdo fluoridrica, a imagem AFM da
superficie da amostra A7 apresenta o aspecto mostrado na Figura 93.
Pode-se supor que as “ilhas” de 6xido de silicio foram removidas pela
solucdo acida e deixaram a superficie coberta por cavidades de
distribuicdo e formas irregulares. Algumas dessas cavidades, como as
destacadas pelas setas brancas, apresentam estrutura quase circular. A
cavidade selecionada sob a barra branca da figura tem aproximadamente
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120nm de diametro e profundidade de apenas 4 nm, conforme indicam o
grafico de topografia, também apresentado na figura.

L P
Figura 93 - Imagem AFM da amostra A7 ap6s banho em solugdo HF 5% vol.

Ap0s as observagdes da amostra A7, o processo de remocdo da
alumina seguida de banho fluoridrico foi repetido para a amostra A10,
que sofreu anodizacdo completa por maior tempo (Figura 90). A
imagem AFM apresentada na Figura 94 mostra que a superficie é
completamente recoberta por poros. Uma resolucdo maior obtida pela
reducdo da &rea de varredura da ponta do AFM, e destacada na imagem
direita da Figura 94, mostra que a distribuicdo dos poros e suas formas
sdo irregulares. E possivel que o crescimento do oxido de silicio ndo
ocorra perpendicularmente a superficie do silicio (como acontece com a
alumina sobre o aluminio), de forma que a fase Oxida tende a se
“espalhar” sobre o plano da superficie. Assim, as cavidades deixadas
pelo dxido de silicio removido pelo HF apresentam dimensdes maiores a
dos poros da alumina.
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200mm
v (D sl
Figura 94 - Imagem AFM da amostra A10 apds remocdo da alumina por banho
em solugdo cromo fosfdrica por 40min a 65°C, seguida de banho em solugdo HF
5% vol para remocéo de 6xido de silicio.

Se a formacéo de 6xido de silicio for indesejada na anodizagdo
de filmes de aluminio, como no caso de preparo dos moldes para
eletrodeposi¢do, pela avaliagdo das curvas de anodizagdo, como as do
grafico da Figura 90, podem ser obtidos os momentos mais adequados
para interrup¢do da anodizacdo antes que se forme o 6xido de silicio. A
interrupcdo ndo deve ser realizada prematuramente porque a frente de
alumina deve alcangar o silicio. Sugerimos que a interrupcéo da corrente
seja feita nas proximidades da regido de corrente mais alta, quando
ainda hd uma camada de barreira; e esta seja removida pelo banho em
acido fosfodrico, e ndo pela acdo continuada de anodizacdo. Por outro
lado, a anodizacdo ndo interrompida pode ser de grande utilidade para
obtencdo de porosidades sobre a superficie do silicio.

Com o objetivo de se obter membranas mais finas de alumina
porosa em substrato de silicio, foram evaporadas camadas de aluminio
de aproximadamente 120nm de espessura sobre o silicio. A metodologia
de limpeza do substrato e de evaporacdo foi a mesma adotada para 0s
casos anteriores, no entanto o aluminio foi depositado diretamente sobre
o silicio sem presenca de metais intermediarios (esquema da Figura 87).
A imagem de um dos filmes metalicos obtidos estd apresentada na
Figura 95 (a). Pode-se avaliar que a superficie é relativamente
homogénea e os grdos do metal apresentam tamanhos entre 30 a 100nm.
Eventualmente pode haver falhas na superficie que poderiam deixar o
silicio em exposi¢do ao ar ou eletrdlito, como, por exemplo, a regido
destacada pela elipse pontilhada na imagem (a). Ndo se pode afirmar
pela imagem se o substrato esta exposto ou ndo. Uma das maneiras de
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minimizar este suposto efeito € um tratamento térmico adequado. No

entanto, esta série de amostras ndo foi submetida a nenhum tratamento
térmico.
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Figura 95 - Imagens FESEM do filme de aluminio obtido por evaporagéo e ndo

recozido em (a), apés anodizacdo a 40V em (b), e apds alargamento dos poros
em (c).

Este conjunto de amostras foi preparado de modo a se utilizar a
prépria corrente de anodizacdo para obtencdo camadas de barreiras cada
vez mais estreitas: a partir de um ponto em que sup8e-se que a frente de
alumina alcancou o substrato (obtido do grafico de corrente por tempo),
fez a reducdo continua da tensdo aplicada até um valor considerado
seguro para que as reagdes de formagdo Oxida seja desprezivel. A partir
dai a tensdo foi mantida por alguns instantes para que a camada de
barreira fosse minimizada. No caso, apresentado no grafico da Figura
96, a tensdo de 40V foi mantida até que a corrente de anodizacao atingiu
o valor de 0,2 mA, durante 180s. Apo6s este intervalo de tempo, foi feita
uma reducéo progressiva da tensdo aplicada até atingir 10V em 30s. Por
fim, a tensdo foi mantida em 10V por mais 30s. A amostra foi
imediatamente retirada do eletrolito e lavada com &gua destilada em
abundéancia. Logo em seguida foi seca em nitrogénio. A imagem de uma
das amostras submetidas a este tratamento esta apresentada na Figura 95
(b), na qual podem ser observados os poros distanciados de 50 a 150
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nm, e de formas bastante irregulares. A imagem da Figura 95 (c) foi
obtida para os filmes mergulhados em solucdo fosfdrica a temperatura
ambiente (~25°C) por 40 minutos. O ataque quimico tornou alguns
poros praticamente circulares e as paredes dos poros foram reduzidas
para até 20 nm.

40V - 10°C

0 60 120 180 240

T
0 30 60 90 120 150 180 210 24
t(s)

Figura 96 - Tensdo de anodizacdo por tempo e correspondente comportamento
de corrente. 40V por 180s, reducdo até 10V em 30s, e permanéncia em 10V por

30s.

Como pode ser observado nas imagens da Figura 97, para a
amostra mergulhada em solugdo fosforica, algumas regifes da alumina
foram desprendidas do substrato, deixando o silicio exposto. A imagem
ampliada da regido em destaque € Util para que possa ser observado que
0s poros sdo realmente perpendiculares a superficie do substrato, e que a
camada de barreira foi completamente eliminada no fundo dos poros,
como indicado pelas setas.
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Figura 97 - Imagem de uma falha na camada de alumina alargada e ampliacéo
da regifo em destaque.

4.6.3 Alumina em Substratos de Vidro

Além da anodizac@o de filmes de aluminio sobre substratos de
silicio, também foram anodizados filmes de aluminio sobre vidro. A
limpeza dos vidros foi feita em solucéo 20% vol. de detergente Detertec,
a 60°C durante 10 min. Em seguida, os vidros foram mergulhados em
solucdo “piranha”, composta por 75% de acido sulfurico e 25% de agua
oxigenada. O processo de secagem e montagem na camara de
evaporacdo foi idéntico ao realizado para pastilhas de silicio (Figura 87).

Montagem do Eletrodo e Anodiza¢do - Como o vidro é um isolante
elétrico, o contato elétrico ndo pode ser feito como nos substratos de Si.
Também néo pode ser frontal e diretamente sobre o aluminio porque ao
ser mergulhado na solugdo, a oxidacdo € mais rapida nas proximidades
da superficie do eletrolito, conforme sugere o esquema (a) da Figura 98.
Aparentemente a transformacdo do metal em o&xido aumenta a
resisténcia do filme de aluminio até cortar a corrente necessaria para
anodizacdo do restante da amostra. Assim, antes da deposi¢do do
aluminio sobre o substrato de vidro, foi evaporada uma camada fina de
tithnio (espessura entre 5 a 20 nm) que garante a condutividade
homogénea de toda a face da amostra dentro do eletrélito e aumenta a
aderéncia do aluminio. A espessura do filme de aluminio evaporado foi
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estimada em 700 nm, pela aplicacdo de uma corrente média de 200 mA
por um tempo aproximado de 4800s, 0 que corresponde a uma taxa de
deposicao de 1,5A/s. Para montagem do eletrodo na cuba de anodizaco,
0 contato elétrico do anodo foi feito diretamente sobre a face metélica,
conforme mostra a representacdo do esquema da Figura 98 (b). Para
ndo ocorrer contato direto entre o titanio e o eletrdlito, a lateral da
amostra foi coberta por esmalte (esmalte de unha comercial).

Contato de

col3 prata Ti
widra Al
Eltrblits | | 2 & Eletrlite
(a) ()

Figura 98 - Esquemas de montagem do eletrodo. Em (a), contato elétrico
diretamente sobre o filme de aluminio. No destaque, possivel formagdo de
alumina indesejavel. Em (b), montagem utilizada com camada intermediéria de
Ti.

Resultados - A anodizacgdo foi realizada com potencial de 40V a 20°C
durante 100s, sem aplicacdo da reducdo de potencial. Para que a
corrente alta inicial ndo provocasse desprendimento do filme de
aluminio, foi estabelecido um limite de 30 mA para a corrente maxima
gerada pela fonte de tensdo a 30V. A curva de anodizacdo de uma das
amostras deste conjunto estd apresentada no grafico da Figura 99, e
mostra que o tempo de 100s é suficiente para que a corrente seja
reduzida progressivamente de 5 mA no instante 40s, até 1 mA. Depois
de anodizadas, as amostras foram mergulhadas em solucéo fosférica por
50min, a 25°C. A imagem de uma das amostras foi obtida por
microscopia eletronica de transmissdo (TEM), e esta apresentada na
Figura 90.
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Figura 99 - Transintes de anodizagao de file Al/Tilvidro em (a); Imagem
TEM da lateral do filme de aluminio ap6s anodizacdo em (b); Em (c),
ampliacdo da regido destacada na imagem (b).

Da imagem pode ser observado o perfil escalopado do filme
oxido. A espessura da camada de barreira é de aproximadamente 30 nm,
e foi reduzida pelo banho no é&cido fosférico. Observa-se que, pelo
menos para a regido representada nas imagens, a camada de barreira ndo
alcancou o substrato; no entanto a reducdo a um valor minimo e estavel
da corrente indicada no grafico sugere que o eletrdlito possa ter
alcangado o substrato em alguns pontos da amostra, 0 que impede o
aprofundamento dos poros na regido mostrada nas imagens. Observa-se
gue o aprofundamento da alumina ndo ocorre de maneira uniforme, pois
a espessura do aluminio residual é varidvel. Este fato deve-se, ou & nao
uniformidade de espessura da camada de aluminio evaporada, ou a
variagdes nas taxas de anodiza¢do em pontos diferentes da amostra.
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4.7 RESULTADOS SUPLEMENTARES

A denominagdo “suplementares” para esta secgdo, deve-se ao
fato de que trata de um estudo de caso de certas amostras anodizadas,
cujos comportamentos elétricos sdo muito peculiares e obtidos em
condicdes especificas; enquanto que o restante da tese é dedicado a um
estudo mais geral da alumina anodizada. Outro motivo importante para
gue esta sec¢do fosse incluida no trabalho deve-se a possibilidade de que
os resultados aqui apresentados sejam apreciados para publicacdo em
algum periddico.

4.7.1 Propriedades Elétricas de Camadas de Barreira Finas

Nesta seccdo, foram caracterizadas propriedades de transporte
elétrico da barreira O0xida no fundo dos poros da alumina. Numa
estrutura ideal, cada nanofio eletrodepositado do substrato é envolvido
pela camada isolante do Oxido, exceto nas extremidades. Portanto,
espera-se que as propriedades elétricas dos fios depositados sejam
altamente dependentes da espessura da alumina que a envolve. Esta
caracteristica pode ser utilizada como ferramenta de investigacdo da
qualidade da propria da barreira éxida no fundo dos poros.

As barreiras 6xidas estudadas foram preparadas em filmes de
aluminio, de espessura 700 nm, evaporados em substratos de vidro.
Antes da anodizacdo, o metal foi recozido a 400°C por 1h, em atmosfera
de argbnio. Os procedimentos de obtencdo dos filmes de aluminio e dos
moldes de alumina foram os mesmo empregados na secgao 4.6.3. Apds
anodizadas, as amostras foram imersas em solucao fosférica por tempos
de 10, 20, 30, 40, 50, e 60min. O metal utilizado para preenchimento
dos poros foi o cobalto (seccdo 3.7.8) e a eletrodeposicao foi realizada
em modo potenciostatico (-1,2V).

As medidas de corrente por tempo (IxV) foram realizadas a
temperatura ambiente por um multimetro Keythley 2400, no modo de
voltagem. O contato elétrico da superficie da alumina foi feito com uma
ponta de Ptlr e aproximadamente 2um de didmetro, o torna a area
efetiva de contato em aproximadamente 3x10™'°m?, correspondente a
algo em torno de 500 nanofios. Para a medicéo dos valores de corrente
gue percorrem os nanofios, uma tenséo é aplicada entre a ponta dos fios
e 0 aluminio sob os poros.
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4.7.2 Caracteristicas Gerais das Amostras

As amostras eletrodepositadas apresentam aglomerados de
material metalico irregularmente disperso sobre a superficie, como pode
ser visto da imagem da Figura 100. Esses aglomerados, ou clusters,
resultam do transbordamento de alguns fios irregularmente crescido nos
poros. A densidade de nucleacdo e a taxa de crescimento dos nanofios
ndo sdo uniformes provavelmente devido a irregularidades de espessura
do 6xido formado. Como pode ser observado da imagem, os diametros
médios dos clusters sdo de aproximadamente 300 nm, portanto maiores
gue os poros. A estrutura do substrato resultante esta representada no
esquema da Figura 100, onde os nanofios estdo separados da base de
aluminio pela camada de alumina, e alguns fios irregularmente crescidos
formam os clusters. Na Figura 99, da secc¢éo 4.6.3, € mostrado o perfil
da camada de barreira de uma amostra prepara de modo idéntico ao
desta seccao.

Diztancia

Aluminio | | Ernergia

Figura 100 - Imagem FE-SEM da superficie depositada revestida com clusters
de cobalto, e esquema do perfil da estrutura obtida ap6s a eletrodeposigdo. Em
baixo, ilustracdo esquematica do sistema de medigdo de I versus V.
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4.7.3 Caracteristicas Elétricas

Medidas de corrente por voltagem, | versus V, foram realizadas
varias vezes em diferentes posicdes da superficie da amostra para que a
variabilidade da superficie fosse considerada estatisticamente. Os dados
indicam formacdo de barreira de estrutura muito heterogénea. A Figura
101 (a) mostra o valor da resisténcia média obtida pelas curvas | versus
V, em func¢do da espessura da barreira, que é inversamente proporcional
ao tempo de dissolucdo em solucdo fosforica. Obviamente, séo
encontrados valores mais altos de resisténcia para tempos mais curtos de
dissolugdo da alumina. A amostra t.=20 min foi a que apresentou menor
dispersdo de valores, como pode ser observado das barras no grafico.
Amostras dissolvidas por tempos maiores que 20 min apresentaram 0s
valores mais baixos de resisténcia , porém com dispersdo relativamente
altos.
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O resultado de | versus V da aplicagdo de um ciclo completo de
tensdo para determinada regido de uma das amostras esta apresentado no
grafico da Figura 101 (b). Da curva podem ser observadas as
propriedades caracteristicas de retificacdo, pela auséncia de corrente
negativa para tensdes negativas.

4.7.4 Degradacdo da Barreira Oxida

As regifes menos espessas do Oxido sdo percorridas por altas
densidades de corrente, que geram aumentos localizados de temperatura.
Isto provoca modificagbes substanciais na estrutura da barreira e,
conseqlientemente, na sua condutividade. Durante as medidas sao
observados saltos freqtientes de corrente na curva | versus V, que podem
ser causados, por exemplo, pela quebra da rigidez dielétrica do 6xido
devido aos valores intensos de campos elétricos na regido. Outra
importante caracteristica das curvas | versus V é a histerese presente
durante uma varredura de potencial. Essa diferenca de caminho da
corrente resulta, possivelmente, de efeitos polarizacdo do dielétrico
oxido, que ocorre de forma gradativa.
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CAP. 5: CONCLUSOES

O objetivo desta tese foi investigar os processos de formacéo de
moldes nanométricos de alumina porosa e determinar os parametros de
fabricacdo para diferentes condigdes experimentais. Foi obtido sucesso
na preparacdo de moldes para nanoestruturas em substratos de aluminio,
de aluminio sobre silicio e vidro com poros de baixa dispersdo em
diametro. Foi apresentado um estudo sistematico da sintese de camadas
porosas de alumina em substratos de silicio. Das curvas caracteristicas
de corrente por tempo, foram retirados os parametros importantes para a
obtencdo de membranas porosas com didmetro de poro e espessura
desejados. A partir das curvas concluiu-se, também, que ocorre
formacéo de 6xido de silicio na interface alumina/silicio, e que o 6xido
formado pode ser reduzido pela manipulagdo das condicGes de
anodizacdo a partir das informagdes presentes nos graficos de corrente.

No caso dos filmes porosos de alumina obtidos em substrato de
vidro, as camadas anodizadas ndo apresentaram uniformidade lateral
devido as espessuras reduzidas empregadas nos filmes de Al,
inviabilizando a aplicacdo de anodizacGes sucessivas. Adicionalmente,
foi contatada a presenca de irregularidades nos contornos de grdo dos
filmes evaporados de Al que serviram como centros de nucleagdo dos
poros.

Por medidas de natureza elétrica, foi mostrado que a camada de
barreira dos nanoporos apresenta regifes de comportamento tipico de
diodos.

A metodologia empregada para sintese de nanofios mostrou-se
bastante satisfatdria e as amostras obtidas foram utilizadas para atestar a
boa qualidade dos préprios moldes de alumina. Foi demonstrado que o
tratamento térmico por recozimento de moldes de alumina preenchidos
por nanofios é uma 6tima ferramenta para aumentar qualidades
magnéticas dos nanofios obtidos.

E importante ressaltar a importancia deste trabalho para o
préprio grupo do laboratério LFFS que, a partir de entdo, agregou nova
linha de investigacédo entre os estudos de superficies de materiais.
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