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RESUMO

ESTUDO DE PROPRIEDADES DE FILMES DE OXIDOS ANODICOS
CRESCIDOS EM DIFERENTES ELETROLITOS ACIDOS SOBRE O
BIOMATERIAL Ti-50Zr at.% - Foram realizados estudos da influéncia da
natureza do eletrélito de crescimento nas propriedades de filmes de oxido
crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.%. Os resultados obtidos por meio das diferentes
medidas realizadas (cronoamperometria, potencial de circuito aberto e taxas de
reconstru¢do) mostraram que a incorporacdo de fosfato na matriz dos filmes de
oxido crescidos em H;PO, provoca instabilidade dos mesmos, fazendo com que
haja maior dissolu¢ao em relagao aos crescidos em CH3SOs;H, H,SO4 e HNO;. As
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que a
incorporagdo de fosfato na matriz dos filmes de 6xido crescidos sobre a liga Ti-
50Zr at.% por diferentes métodos e espessuras proporciona elevados valores de
resisténcia elétrica quando comparados com os de filmes crescidos em CH;SOsH,
H,SO, e HNO;. Foi observado que a natureza do eletrdlito de crescimento afeta
também as propriedades semicondutoras dos diferentes filmes de 6xido crescidos
sobre a liga, proporcionando diferentes perfis voltamétricos destes filmes quando
iluminados com radiacdo de energia maior que a da banda proibida. Os estudos do
efeito da troca da solugdo eletrolitica no crescimento por via galvanostatica de
filmes anddicos em duas etapas mostraram que os potenciais de ruptura sao
dependentes da natureza do eletrolito. Por outro lado, estas medidas também
revelaram que a ruptura elétrica inicial do filme de 6xido ou a natureza do
eletrolito em que ele foi inicialmente crescido ndo alteraram a cinética de

crescimento durante a segunda etapa, feita em um outro eletrolito.
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ABSTRACT

STUDY OF THE PROPERTIES OF ANODIC OXIDE FILMS GROWN IN
DIFFERENT ACID ELECTROLYTES ON THE BIOMATERIAL Ti-50Zr at.% -
Studies on the influence of the nature of the growth electrolyte on the properties of
oxide films grown on the Ti-50Zr at.% alloy were carried out. The results obtained
through the different measurements done (chronoamperometry, open circuit
potentials, and reconstruction rates) showed that phosphate incorporation into the
matrix of oxide films grown in H3;PO, make them unstable, bringing a greater
dissolution compared to the ones grown in CH;SO;H, H,SO,4, and HNO;. The
electrochemical impedance spectroscopy measurements showed that the phosphate
incorporation into the oxide films grown on the Ti-50Zr at.% alloy by different
methods and thickenesses lead to high values of electrical resistance when
compared with the ones of films grown in CH3SOs;H, H,SO,, and HNO;. The
nature of the growth electrolyte was observed to also affect the semiconducting
properties of the different oxide films grown on the alloy, leading to different
voltammetric profiles of these films when illuminated with radiation of energy
greater than that of the band gap. The studies on the effect of the exchange of the
electrolyte solution in the galvanostatic growth of anodic films in two steps
showed that the breakdown potentials are dependent on the nature of the
electrolyte. On the other hand, these measurements also revealed that the initial
electrical breakdown of the film or the nature of the electrolyte in which it was
initially grown do not alter the film growth kinetics during the second step, carried

out in another electrolyte.
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APRESENTACAO E OBJETIVOS DA TESE

A utilizacdo de implantes para substituir ou reparar partes do corpo
humano tem crescido muito nos ultimos anos, principalmente devido ao
aumento da expectativa de vida da populagdo, e também ao aumento de
acidentes relacionados aos meios de transporte ¢ a proliferagcdo dos chamados
esportes radicais. Conseqiientemente, a demanda por biomateriais cresce na
faixa de 5-15 % a cada ano. O uso de pinos, placas e parafusos de fixacao de
fraturas chega a 1,5 milhdes de procedimentos anuais s6 nos Estados Unidos,
onde se estima que sejam realizadas mais de 500 mil cirurgias anuais de

substituicao de articulacdes de quadril e de joelho.

Entre os materiais usados nesses implantes, estdo o titdnio e suas
ligas, que possuem grande resisténcia a corrosdo, superando, neste respeito, o
aco inoxidavel. Essa resisténcia deve-se a formagao, na superficie destes metais,
de uma pelicula de 6xido compacta e protetora. Se esta pelicula ndao for
dissolvida no meio ambiente, pode-se considerar estes materiais de uma
resisténcia absoluta a corrosdo. Contudo, se a pelicula de 6xido for soluvel em

um dado meio, o emprego desses materiais neste meio ndo € admissivel.

A estabilidade em sistemas bioldgicos de filmes de oOxidos
formados sobre superficies metélicas ¢ determinada pelas suas propriedades
quimicas, fisico-quimicas e eletronicas. As propriedades eletronicas estdo
diretamente relacionadas as reatividades eletroquimicas dos filmes de oxidos ¢
as reagOes redox que podem ocorrer nas suas superficies assim como as suas

habilidades de regenera¢do quando expostos a um meio agressivo.

Entre as vérias ligas bindrias de titdnio que tém sido investigadas
para possivel utiliza¢do para fins biomédicos (HANAWA ef al., 2002), destaca-se
a liga Ti-Zr com igual teor atobmico de cada elemento (comumente representada
por Ti-50Zr at.%), pois apresenta os melhores valores de dureza e resisténcia a

tensdao maxima.
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Considerando que:
a) aresisténcia do titanio e suas ligas a corrosdo deve-se a formagao nas suas
superficies desse filme de 6xido;
b) a espessura desse filme pode ser aumentada via processos de anodizagao,
0 que, conseqiientemente, o torna mais resistente a corrosao;
¢) ndo ha relatos na literatura de estudos sobre a influéncia da incorporagao
de espécies nas propriedades finais dos filmes de o6xido anoddicos
crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.%, principalmente com relacdo a
resisténcia dos mesmos a corrosdo em diferentes meios, inclusive aqueles
que simulam o meio fisiologico,
o objetivo desta tese ¢ estudar a influéncia de eletrolitos acidos nas propriedades
de filmes de oxidos anddicos crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.% e verificar
quais sdo as possiveis reacoes responsaveis pela dissolucdo dos filmes em

diferentes eletrolitos.

Para uma melhor apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos,
esta tese esta subdividida como descrito a seguir:
- Capitulo 1, no qual ¢ apresentada uma visdao geral da literatura pertinente aos
aspectos gerais sobre Ti, Zr e suas ligas biocompativeis, conceitos basicos sobre
a passivagdo de metais, incorporacdo de anions dos eletrolitos em oOxidos
anddicos, mecanismos de formagdo e ruptura dos filmes de 6xidos e a aplicacao
do modelo de bandas a estes 6xidos;
- Capitulo 2, no qual ¢ apresentado um breve resumo das principais técnicas
eletroquimicas utilizadas e sdo descritos o material e a metodologia utilizados
nas diferentes etapas deste trabalho;
- Capitulo 3, que contém os resultados obtidos, apresentados na forma de
graficos, tabelas e micrografias, interpretados e discutidos.
- Capitulo 4, que contém um resumo das principais conclusdes desta tese.

- Capitulo 5, no qual sdo listadas as referéncias bibliograficas citadas nesta tese.
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Capitulo 1

1 - INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 — Titanio, zirconio e suas ligas como biomateriais

A utilizacdo de implantes para substituir ou reparar partes do corpo
humano tem crescido muito nos ultimos anos (a demanda por biomateriais tem
crescido de 5 a 15 % a cada ano), principalmente devido ao aumento da
expectativa de vida da populagdo, e também ao aumento de acidentes
relacionados aos meios de transporte e a proliferacio dos chamados esportes
radicais. O uso de pinos, placas e parafusos de fixacdo de fraturas chega a 1,5
milhdo de procedimentos anuais s6 nos Estados Unidos, onde se estima que
sejam realizadas mais de 500 mil cirurgias anuais de substitui¢ao de articulagdes
de quadril e de joelho (OREFICE et al., 2006).

Entre os materiais usados na confec¢do de implantes destacam-se os
materiais metélicos, principalmente usados devido a sua resisténcia mecanica
compativel e elevada tenacidade, facilidade de fabricagdo e baixo custo. A
maioria dos elementos metalicos usados na confec¢ao de implantes, como Fe,
Cr, Co, Ni, Ti, Ta e Mo, pode ser tolerada pelo corpo em quantidades limitadas,
sendo alguns desles até essenciais para funcgdes celulares e metabdlicas.
Entretanto, elementos metalicos ndo sdo aceitos pelo corpo em quantidades
elevadas, o que torna a corrosdo metdlica, passivel de ocorrer no ambiente
fisiologico altamente agressivo, um dos topicos essenciais no estudo de
biomateriais metalicos. O potencial de corrosdo e os produtos de corrosao sao,
portanto, os principais fatores que limitam o tipo de metal que podera ser
empregado como biomaterial. A corrosdo pode ainda levar a deterioracdo das
propriedades mecanicas do material, comprometendo o seu desempenho

funcional (OREFICE ef al., 2006).
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O titanio ¢ particularmente adequado para o trabalho em ambientes
corrosivos ou para aplicacdes em que seja fundamental a sua baixa densidade,
apresentando alta razdo resisténcia-massa e propriedades ndo-magnéticas.
Devido a natureza altamente reativa do titdnio na presenca de oxigénio, a sua
fundicdo deve ser feita em fornos a vacuo. Aplicadas ja ha bastante tempo na
aeronautica militar, as ligas de titdnio atualmente resolvem problemas de
equipamentos em diversas outras areas, como em implantes cirirgicos € em
componentes dos equipamentos navais e quimicos, além de corpos de
compressores de valvulas (OREFICE et al., 2006). Em implantes cirurgicos, o
titanio e sua liga Ti-6Al-4V sdo bastante empregados. Apesar desta liga ser
muito empregada como biomaterial, estudos tém mostrado certa toxicidade
neurologica associada a presenca nela do aluminio e do vanadio.

Antes do estudo e aplicacio do titdnio e suas ligas como
biomaterial, um dos materiais muito utilizados como tal era o ago inoxidavel
austenitico AISI 316, que apresenta a desvantagem de susceptibilidade a
corrosdo por pites, frestas e fadiga quando em contato com os tecidos e fluidos
humanos (CHERN-LIN ef al. 1995, 1996).

Para expandir a aplicagdo de ligas como biomateriais, ¢ necessario
desenvolver e estudar novas ligas que possuam resisténcia mecanica suficiente,
estabilidade a corrosdo e excelente biocompatibilidade, isto é, ndo apresentem
toxidade, rejeicao etc. Para tal, o estudo de zirconio tem se tornado atraente
dadas as suas propriedades quimicas semelhantes as do titdnio (KOBAYASHI et
al., 1995). A resisténcia a corrosao e a biocompatibilidade de certas ligas de Zr
sdo tdo boas quanto as das ligas de Ti, porém com propriedades mecanicas
superiores as da ja consagrada liga Ti-6Al1-4V.

Embora a liga Ti-6Al1-4V seja muito utilizada, proteses constituidas
por esse material formam oxidos de vanadio em suas superficies. Como esse
oxido é termodinamicamente instavel, ha discussOes sobre a sua toxicidade

quando presente no organismo, pois, segundo algumas pesquisas, pode irritar o
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sistema respiratorio, chegando até mesmo a comprometer o funcionamento dos
pulmodes. Atualmente tem-se estudado a substituicdo de V por Nb (que ¢
material inerte) nesta composicdo, resultando na liga Ti-Al-7Nb, com a
expectativa de uma menor toxicidade. Outra tendéncia atual ¢é o
desenvolvimento de ligas “near 37, nas quais o aluminio, que se suspeita estar
envolvido com o mal de Alzheimer, ndo esta presente. Exemplo de uma liga
deste tipo ¢ a Ti-13Zr-13Nb (OREFICE et al., 2006).

Esta ultima liga metalica contendo zirconio, bem como a Zr-2,5Nb
foram propostas para aplicacio em implantes ortopédicos, dadas as suas
propriedades mecanicas favoraveis, resisténcia a corrosdo e compatibilidade
com o0ssos ¢ tecidos (YUN et al., 1996). Investigagdes preliminares t€m mostrado
que Ti, Zr e Nb ndo estdo associados a nenhuma atividade cancerigena ou
toxicidade a células ou tecidos do corpo; portanto, podem ser utilizados com

sucesso em diferentes proteses nos seres vivos.

Outras ligas em que se substituiu o vanadio foram estudadas, como,
por exemplo, Ti-7Nb-6Al, Ti-13Nb-13Zr e Ti-15Zr-4Nb. Estas trés ligas de
titdnio apresentaram baixos valores de densidade de corrente de corrosao,
indicando um estado passivo que € estdvel com o tempo. Ademais, apresentaram
diminuicdo da taxa de corrosdo quando comparadas com a da liga Ti-6Al-4V.
As ligas contendo Zr apresentaram baixos valores de densidade de corrente,
quando se analisou a curva de polarizacdo anodica, mostrando melhor
comportamento em relagdo a liga Ti-7Nb-6Al (LOPEZ et al., 2002).

Ligas binarias Ti-Zr também tém sido estudadas de modo a avaliar
sua possivel utilizagdo para fins biomédicos (HANAWA et al., 2002). O zirconio
e o titdnio possuem propriedades quimicas semelhantes e sistemas Zr-Ti
apresentam completa solubilidade tanto a baixas como a altas temperaturas
(HALLEY-DEMOULIN ef al., 1994). Por isso, varias ligas t€ém sido estudada, com
diferentes porcentagens destes elementos. Testes de tensdo e dureza revelaram
que a liga Ti-Zr com igual teor atdmico de cada elemento apresenta os melhores
resultados, com dureza e resisténcia a tensdo maxima cerca de 2,5 vezes maiores

do que as do Zr e Ti puros (KOBAYASHI et al., 1995).
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1.2 - Conceitos basicos sobre passivaciao de metais

Nossa moderna sociedade industrial foi construida com base nos
metais reativos, 0s quais reagem espontaneamente com 0xigénio € 4gua no meio
terrestre. Estes metais incluem Fe, Ni, Cr, Zn, Al, Ti, Pb, Mg, U, Be, Sne W, os
quais ocorrem na natureza em uma forma oxidada e, portanto, sdo extraidos por
reducdo. Reagindo com 4agua e/ou oxigénio, possuem densidades de energia
comparaveis as dos combustiveis comuns; por exemplo, as densidades de
energia de Al, Be, Mg e Zn em suas reagdes com o oxigénio sob condigdes
padrdes sao 21 994 W h/kg, 33 151 W h/kg, 6859 W h/kg e 9677 W h/kg,
respectivamente, comparadas com 9741 W h/kg para o decano (simulacido de
gasolina). O aluminio pulverizado, por exemplo, ¢ adicionado ao combustivel
solido de foguetes para aumentar a densidade de energia do propulsor. Portanto,
como ¢ possivel que nossa civilizacdo possa ser baseada em metais reativos? A
resposta a esta questdo estd no extraordinario fendmeno da passivagao
(MACDONALD, 1999).

O titanio possui grande resisténcia a corrosdo, superando, neste
respeito, o aco inoxidavel. Essa resisténcia deve-se a formacgao, na superficie do
metal, de uma pelicula compacta protetora de 6xido (TiO;). Se esta pelicula ndo
for dissolvida no meio ambiente, pode-se considerar o titdnio de uma resisténcia
absoluta a corrosdao. Contudo, se a pelicula de 6xido de titanio for soluvel em um
dado meio, o emprego do titdnio neste meio nao ¢ admissivel.

As curvas de polariza¢do anddica sdo importantes auxiliares para o
estudo e identificacdo de sistemas metal/meios passivaveis. Iniciando-se a
polarizag¢ao anoddica a partir do potencial de corrosao (E..;) do metal, evidencia-
se na curva um processo de ativagdo (regido (a) do grafico representado na

FIGURA 1.1). Com o posterior aumento do potencial, ocorre uma diminui¢ao
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relativamente acentuada na corrente. Continuando a aumentar o potencial,
verifica-se que pouca ou nenhuma mudanga ocorre na intensidade da corrente.
Nestas condigdes, diz-se que o metal estd no estado passivo.

Alguns metais valvula ndo possuem o pico relacionado ao processo
de ativagdo (FIGURA 1.1) devido ao fato que, desde o potencial de corrosao, o
metal ja encontra-se passivado.

Os parametros de interesse na curva mostrada na FIGURA 1.1 sdo: a
corrente critica (/;) — corrente que precisa ser atingida durante a polarizagdo para
que o metal sofra passivagao, sendo que quanto menor seu valor mais facilmente
o metal se passiva; o potencial critico de passivacao (£.) — quanto mais proximo
seu valor estiver do potencial de corrosdo, menor a polarizagdo que o metal

necessita para se passivar (GENTIL, 1996).

(@)

Dissolugao

()

Passivacao

FIGURA 1.1 — Curva esquemadtica da variacdo da corrente em fung¢do do

potencial, para um metal passivavel (E.: potencial critico; /.: corrente critica).
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A transicao do estado ativo para o passivo requer, além da natureza
do metal envolvido, que a corrente de corrosdo no estado ativo atinja
determinados niveis, necessarios a formac¢do de um filme protetor superficial. A
corrente anddica necessaria para que ocorra a transicado do estado ativo para o
passivo € a ja apresentada corrente critica (/.), que ocorre no potencial critico
(E.). Nesta condi¢do, a transferéncia de cations do metal para o eletrélito ¢é
inibida pela presenca de um filme passivo superficial, reduzindo
consideravelmente a sua taxa de dissolucgao.

O crescimento do filme passivo envolve a distribuicdo do
sobrepotencial através das fases e interfaces e depende das taxas das reacdes de
transferéncia i6nica. Muitos estudos t€ém mostrado tedrica e experimentalmente
a ocorréncia de uma distribuicdo do sobrepotencial anddico em trés regides: a
interface metal/filme, o filme em si e a interface filme/solucao (D’ALKAINE et
al., 1993; SUN & NOwWAK, 2001).

A queda de potencial em cada uma destas regides tem diferentes
efeitos. Nas interfaces metal/filme e filme/solucdo, as quedas de potencial
controlam as reagdes de transferéncia idnica. Dentro do filme, o alto campo
elétrico acelera o transporte de cations e/ou anions. Portanto, & medida que se
aumenta o potencial a partir do potencial critico (E.), ocorre o aumento da
velocidade das reagdes de transferéncia de carga nas interfaces e o aumento da
espessura do filme devido a migracdo de cations (M"") da interface metal/filme
em direcdo a interface filme/solucdio e de anions (O*) da interface filme/solucéo
em direcdo a interface metal/filme. Nestas condigcdes, a espessura do filme
aumenta linearmente com o tempo e, simultaneamente, o potencial também
aumenta linearmente, sendo que, conseqiientemente, o campo elétrico
permanece constante (~10° — 10’ V cm™) durante o processo (YOUNG, 1962;
CHAO et al., 1981; SUN & NOWAK, 2001). Apos certo tempo de crescimento do
oxido, dependendo da natureza do eletrélito, oscilagdes de potencial podem ser

observadas, acompanhadas ou ndo por faiscas e desprendimento de oxigénio
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sobre o eletrodo. Isso decorre de um processo de ruptura elétrica do 6xido
anddico, o que limita seu crescimento (ALBELLA et al., 1991; FERREIRA, 2003).

A ruptura elétrica ocorre quando portadores de carga, que sdo
ejetados na interface 6xido/solucdo sob acdo de um campo elétrico, adquirem
energia suficiente para excitar outros portadores da banda de valéncia para a
banda de conducdo. Independentemente da intensidade do campo elétrico, os
portadores percorrem uma distdncia A, correspondente a um caminho livre
médio, antes de colidir com a rede e dissipar a energia em excesso. Valores de 4
na faixa de 50 A a 100 A sdo comuns. Portanto, se o campo elétrico for alto o
bastante, os portadores de cargas podem adquirir a energia necessaria, Ugg, €,
desta forma, pode ocorrer a ruptura elétrica com emissdao de faiscas. Por
exemplo, para A =100 A e Ugg = 3 eV, serd necessario um campo elétrico de 3
x 10° V/m para que a ruptura elétrica ocorra (MORRISON, 1984; ALBELLA et al.,
1991).

O aumento da densidade de corrente eletronica (j.) com a distancia
(x) no interior do filme, previsto pelo modelo de avalanche de elétrons, pode ser

representado pela equagao:

' (x) = j,(0).P.exp| ~—M4
Jo(X) = j, (0).P.exp (1 lj (1.1)

onde j.(0) ¢ a densidade de corrente eletronica primdria injetada na interface
eletrolito/6xido (em x = 0), g a carga do elétron, P a probabilidade de um elétron
atingir um nivel de energia excitado (condi¢do necessaria para que o elétron seja
acelerado pelo campo aplicado), E° o campo elétrico, x, a distancia de
recombinacdo e Ey a energia média suficiente para que, apos a colisdo, ocorra a
liberacdo do elétron de forma a promover o processo de multiplicagdo que

origina a avalanche.
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IKONOPISOV ef al. (1979) desenvolveram um modelo que explica a
dependéncia do potencial de ruptura (£y,,) com a densidade de corrente (j), ou
seja, j aumenta exponencialmente com a espessura até atingir um valor critico

onde ocorre a destrui¢cao do filme, ou seja:

E, = (ﬂ].(ln Jrp —101j,) (1.2)
rq
onde E\ ¢ a energia média suficiente para liberar o elétron apos a colisdo,
proporcionando, assim, a avalanche de elétrons, » ¢ a constante de
recombinagdo, g a carga do elétron, j., a densidade de corrente de ruptura na
interface do filme e j, a densidade de corrente na interface 6xido / solug¢do, ou
seja, ¢ a densidade de corrente primaria ¢ a fonte de injecdo de elétrons
provenientes de anions do eletrolito. Como o modelo de IKONOPISOV et al.
(1979) nao inclui a influéncia da concentracao do eletrolito, DI QUARTO et al.
(1988) o modificaram, supondo entretanto que a fonte de elétrons primarios € a
oxidagdo de grupos MeOH (MeOH — MeO + H' + ¢); com isso puderam
analisar a dependéncia do potencial de ruptura da pelicula com a concentragao
do eletrolito, quando ndo ocorre incorporacdo de anions ao filme durante o

crescimento.

E a’
E =Y /InB-Inl, —| — |Inc
rup (qu 0, [‘Z‘j (13)

onde B ¢ um parametro ajustavel, Io, € a corrente associada a reagdo de
desprendimento de O,, &’ o coeficiente de transferéncia da reacdo de oxidacao

de MeOH, |Z] a carga do ion e ¢ a concentragado do eletrdlito.
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1.3 — Incorporacio de espécies provenientes do eletrolito durante o

crescimento de filmes de oxidos anodicos

A incorporagdo de elementos quimicos (N, S, P, Si etc.) do
eletrolito nos filmes de o6xidos anddicos foi sugerida para explicar alguns
fenomenos detectados durante a anodizagdo, como, por exemplo, o aumento da
eficiéncia elétrica, o desvio da linearidade nas curvas cinéticas, as
transformacoes estruturais do filme de 6xido e a formagdo de camadas porosas.
Porém, andlises que provam a presenga destas impurezas sdo raramente
especificadas do ponto de vista quantitativo (DELPLANCKE & WINAND, 1988;
FERDJANI ef al., 1993; KHALIL & LEACH, 1996).

A incorporagdo de impurezas do eletrdlito em filmes de ZrO,,
AL Os, Ta,0Os e Nb,Os tem sido apontada como a causa para alteragdes da
constante dielétrica, do campo elétrico, da eficiéncia de crescimento, do indice
de refracdo e das propriedades quimicas € mecanicas dos filmes (RANDALL et
al., 1965; LEACH & PEARSON, 1984).

Segundo LEACH & PEARSON (1988), a cristalizagdo na presenca de
impurezas € lenta e isto se deve ao fato de que a presenca de impurezas ¢ mais
facilmente tolerada por materiais vitreos do que por cristalinos.

SHIMIZU et al. (1996), utilizando uma camada fina de bismuto
depositada por “sputtering” em uma cobertura de 6xido de um substrato plano
de aluminio e usando microscopia eletronica de transmissdo, estudaram uma
se¢do de um oOxido anddico do bismuto obtida por ultramicrotomia. Algumas
caracteristicas importantes foram observadas neste filme de 6xido anddico
formado em solucdo de fosfato de amonio: uma estrutura duplex, composta de
uma regido externa contendo espécies de fosfato incorporadas e uma camada
interna de oxido relativamente puro. Concluiuram-se que o efeito da
incorporacao de fosforo na condutividade i6nica do 6xido € consideravelmente

maior do que nos 6xidos amorfos crescidos em tantalo e niobio.
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BIAGGIO et al. (1994) relataram que 6xido de tungsténio, crescido
em solucdo de H;PO,, apresentou valor mais baixo de permissividade relativa (&
= 27) quando comparado com os de filmes obtidos em H,SO, (& = 31), HCIO,

(& = 33) e HNO; (& = 45). Segundo estes autores, o baixo valor apresentado
pelo 6xido de tungsténio tem sido atribuido a incorporagdo dos ions fosfato,
sendo que resultados semelhantes foram encontrados para outros metais valvula.

A ruptura mecanica do filme de 6xido pode ser afetada por
variaveis criticas tais como a natureza e concentracao do eletrélito (anion e pH)
e as condi¢oes de anodizagdo (corrente aplicada, potencial limite e velocidade de
varredura de potenciais) (ARCHIBALD & LEACH, 1977; D1 QUARTO et al., 1984 e
1988). DELPLANCKE et al. (1994) e FERDIANI et al. (1993) mostraram que a
incorporacao de espécies faz surgir tensdes nos filmes de 6xidos de Ti, as quais
aceleram o processo de ruptura mecanica. Sabendo que o eletrdlito influencia no
processo de ruptura dos filmes, PATRITO E MACAGNO (1994) estudaram a
estabilidade dos 6xidos de zirconio formados galvanostaticamente em diferentes
eletrolitos e, assim, analisaram a influéncia de diferentes espécies em solugao.
Concluiram que o meio afeta a estrutura do filme de 6xido, ou seja, os o6xidos
crescidos em H,SO, apresentaram camadas isotrOpicas enquanto que oS
crescidos em NaOH apresentaram-se anisotropicas. J& em H;PO, ¢ HNO;, os
oxidos crescidos eram do tipo bi-camada.

Pesquisas realizadas por ROGERS et al. (1968) mostraram que a
quantidade de enxofre incorporado ao filme de 6xido de zirconio € alta quando
comparada aquelas em filmes formados sob condig¢des similares em tantalo,
niobio e tungsténio. Porém, para o zirconio, a razdo de impurezas por ion do
oxido ¢ varias ordens de magnitude menor do que a razdo de anions do soluto
por ions OH™ na solucao.

Quantidades significativas dos ions do eletrdlito sdo incorporadas a
710, durante a anodizacdo, particularmente em solucdes acidas ou solugdes em

que os anions sao fortemente adsorvidos na superficie do 6xido. A densidade de
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corrente e a concentragdo da solugdo ou seu pH influenciam a taxa de adsorc¢ao
de ions do eletrélito na superficie anddica, mas sua incorporagao ao reticulo do
710, depende do seu tamanho e carga. Por exemplo, por causa do seu tamanho,
o fon F~ pode facilmente substituir o fon O* no sitio reticular (ARCHIBALD &
LEACH, 1977; VALAND & NILSSON, 1977), mas parece improvavel que espécies
tais como carbonato, borato e sulfato possam substituir O* no reticulo na forma
de anions complexos tais como HCO;, Cng', HB,O7, B4O72' e SO,*. Uma
possibilidade para a incorporagdo dos ions destes eletrolitos seria o alto campo
elétrico presente no 6xido (10° V/em), que faria com que pelo menos um dos
componentes destes anions pudesse ser quebrado em cation ou anion e, assim,
tornar-se parte do reticulo do 6xido (LEACH & PEARSON, 1984).

Uma comparagio dos raios dos cations C**, B ¢ S* com os de
Zr*" e O™ revela que eles sdo bastante pequenos, possibilitando que ocupem os
sitios dos cations ou sitios intersticiais. Assim, a influéncia destes ions nas
concentracdes de defeitos do reticulo ndo depende somente da carga, mas
também da sua posic¢ao dentro da estrutura do ZrO, (tipo fluorita). Os cations do
eletrolito incorporados em posi¢des intersticiais requerem a criagdo de cargas
negativas para manter a neutralidade elétrica. Isto pode acontecer por meio da
formacao de vacancias catidonicas ou pela destruicdo de vacancias anidnicas. O
mesmo efeito pode ser esperado se cations de valéncia maior que quatro forem
incorporados em posicoes substitucionais. Cations de valéncia quatro
substituindo o zirconio no reticulo tém o efeito de neutralidade elétrica, mas
cations de valéncia menor que quatro levam a criagdo de vacancias anidnicas
(LEACH & PEARSON, 1984).

WooD et al. (1996) desenvolveram um modelo semiquantitativo de
incorporacao de espécies derivadas de anions do eletrolito na camada compacta
¢ amorfa (camada barreira) do filme de 6xido formado sobre aluminio em
eletrolito aquoso, a temperatura ambiente. Segundo este modelo, durante o

crescimento do filme, novas monocamadas de filmes sao adicionadas a uma taxa
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constante nas interfaces metal/filme e filme/eletrolito e, para cada monocamada
de filme adicionada na interface filme/eletrdlito, é suposta a ocorréncia do
consumo de anions do eletrdlito adsorvidos, os quais sdo imediatamente
substituidos por uma nova adsor¢do de anions na nova camada formada.
Portanto, durante o crescimento do filme, os anions adsorvidos sdo incorporados
ao filme diretamente ou por meio de transformagdes para uma nova forma
(espécies do eletrdlito). As espécies provenientes do eletrdlito presentes no filme
podem ter cargas positivas, negativas ou sem cargas efetivas; portanto, estas
especies, sob a influéncia do campo elétrico, podem ser imoveis, migrarem para
o interior do filme ou migrarem para fora do filme. Por outro lado, a
concentracao das espécies do eletrdlito no filme depende do tipo e concentragdo
dos anions adsorvidos, da direcdo de migragao das espécies eletroliticas no filme
e da eficiéncia faradaica de crescimento do filme.

Estudos realizados por HABAZAKI ef al. (2002) em filmes de 6xido
de titanio estabilizado por meio da incorporagao de silicio proveniente da liga
Ti-6S1 at.% durante a sua anodiza¢do mostraram que ions fosfato provenientes
do eletrélito estdo incorporados na camada externa em 62 % da espessura do
filme. Esses ions fosfato incorporados migram para o interior do filme a uma
taxa 0,34 vezes a taxa de migragdo dos ions O

Estudos realizados por HABAZAKI et al. (2003) em ligas de Ti-
62,5Zr at.% por meio de tratamento anddico da superficie em solucdo de
pentaborato de amonio 0,1 mol/L mostraram que hd a formagdo de filmes de
oxido com uma camada externa de TiO, (menos que 6 % da espessura total)
essencialmente livre de Zr e uma camada interna contento Ti e Zr. Esses autores
mostraram também que as espécies de Zr migram na direcdo da interface
filme/solug¢do durante o crescimento do filme, a uma taxa de aproximadamente
0,75 vezes a de migracao das espécies de titanio. A lenta migragdo das espécies
de Zr é explicada como decorrente da alta energia de interacdo entre Zr* e O

~ A 4+ 2-
em relacao aquela entre Ti™ e O7, formando, desta forma, um filme com duas
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camadas. Espécies de boro provenientes do eletrolito sdo também incorporadas
ao filme anodico; estas espécies migram em direcdo a interface filme/solucao a
uma taxa de 0,5 vezes aquela das espécies de titanio. Por outro lado, as taxas de
migracado de espécies de zirconio e boro sdo quase independentes da composicao
do filme.

HABAZAKI et al (2005) realizaram estudos estruturais e
composicionais de filmes anodicos formados sobre Zr e sobre ligas de Ti-Zr
depositadas por "sputtering" em pentaborato de amonio 0,1 mol/L. Estes autores
mostraram que espécies de boro, provenientes do eletrdlito, estdo presentes na
parte externa do filme (5 % da espessura do filme) na regido onde ocorre o
crescimento do filme por meio da migracdo de cations em direcdo a interface
filme / solucao. A presenga de boro nas regides externas dos filmes sugere que
os filmes estdo livres de defeitos. Segundo estes mesmos autores, as
permissividades, assim como as capacitancias, dos filmes cristalinos sobre as
ligas de Ti-Zr aumentam com o aumento do teor de Ti na liga, devido
principalmente a mudanga de suas estruturas cristalinas de monoclinicas para

cubicas.

A partir dos estudos de formagao e crescimento de 6xidos sobre o
zirconio, MOGODA et al. (1992) mostraram que as taxas de dissolugdo dos filmes
anddicos crescidos sobre o Zr sdo maiores quando os filmes tém espécies
incorporadas; esses autores atribuem as altas taxas de dissolu¢do das camadas
externas dos filmes anoddicos crescidos sobre Zr em H;PO, & incorporaciao de

ions provenientes do eletrolito.

Em investigacdes realizadas em nosso laboratério sobre as
estabilidades de filmes crescidos pela via potenciodindmica sobre Ti em
solucdes acidas de tampao fosfato (1 < pH < 5), MARINO et al. (2001)
mostraram que a variacao do pH nao leva a uma diferenca significativa nas taxas
de crescimento e espessamento de filmes de 6xidos finos. Estes filmes anddicos

apresentaram, em solugdes fosforicas dcidas de diferentes pHs, taxas de



INTRODUCAO 16

reconstru¢do que variam de 1,5 a 8,0 %, quando deixados em circuito aberto por
aproximadamente 24 min. Estudos posteriores realizados por MARINO et al.
(2004) mostraram que os filmes de 6xidos obtidos por via galvanostatica a 1,52
mA cm”, em solucdo de tampdo fosfato (pH 1 e 5), apresentam fosfato
incorporado nos seus interiores.

Mais recentemente, OLIVEIRA et al. (2006) realizaram investigacdes
sobre a resisténcia a corrosdao das ligas Ti-50Zr at.% e Ti-13Nb-13Zr em
distintos eletrdlitos simulando ou ndo o meio fisioldgico. Anélises dos valores
de potencial de circuito aberto indicaram que ambas as ligas apresentam a
mesma tendéncia espontanea de formar um filme de 6xido sobre a sua superficie
e que os oOxidos crescidos em solugdo de Na,SO, apresentam melhores
caracteristicas protetoras do que aqueles formadas em tampao fosfato, de Ringer
e fosfato salino (PBS), respectivamente.

As medidas de voltametria ciclica obtidas nas solu¢des de Ringer e
PBS mostram que as ligas Ti-13Nb-13Zr ndo transpassivam em potenciais até 8
V (x SCE). J4 a liga Ti-50Zr at.% apresenta processo de corrosdo a potenciais
menores que 2 V (x SCE), indicando, portanto, ser menos resistente a corrosao
nas solucdes que simulam as condigdes fisiologicas. Ambas as ligas ndo
apresentaram transpassivacdo em potencias at¢ 8 V (x SCE) em solugdes de
HNO;, H;PO,4, H,SO, e CH3SOsH, com pH em torno de 1. Porém, a liga Ti-
50Zr at.% sofreu corrosdo por pites quando imersa na solugdo de HCIO,4. Por
outro lado, nesta faixa de potencial, a liga Ti-13Nb-13Zr mostrou-se resistente a
corrosao mesmo em solu¢ao de HC1O4 (OLIVEIRA et al., 2006).

Finalmente, FERREIRA et al. (2006) realizaram caracterizacoes
composicionais de filmes crescidos nos diferentes eletrolitos acidos de H;POy,,
H,SO4 e CH3SOsH, com pH em torno de 1, sobre a liga Ti-50Zr at.% para
verificar se espécies do eletrdlito eram incorporadas durante a formacdo do
oxido. Independentemente do eletrolito utilizado, observaram o enriquecimento
de Ti sobre a superficie da liga; este enriquecimento foi mais pronunciado
quando o filme foi crescido em H;PO,. Estes estudos revelaram também que
somente os filmes crescidos em H;PO, incorporam espécies provenientes deste

eletrolito.
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1.4 - Modelo de bandas aplicado aos 6xidos semicondutores

1.4.1 - A estatistica de Fermi-Dirac e a densidade de elétrons e buracos

Muitas substancias que ocorrem naturalmente, em particular os
filmes de oOxidos que se formam espontaneamente em alguns metais, sdo
semicondutoras. Além disso, reagdes eletroquimicas sdo usadas na produgao de
chips semicondutores e estes tém sido usados na construcdo de fotocélulas
eletroquimicas. Assim, ha boas razdes tecnoldgicas para se estudar a interface
entre um semicondutor e um eletrolito (SCHMICKLER, 1996). Nosso principal
interesse, porém, ¢ entender como a estrutura eletronica do semicondutor afeta

suas reagdes eletroquimicas de dissolugao.

Nos semicondutores, os niveis eletronicos ocorrem em bandas, que
sao regioes de energias de estados permitidos. Estas bandas surgem quando os
atomos isolados, que sdo caracterizados por orbitais ocupados e vazios, sao
reunidos em uma rede contendo ~5 x 10** atomos/cm’, formando novos orbitais
moleculares. Os orbitais de ligacdo preenchidos formam a banda de valéncia e
os orbitais antiligantes vazios, a banda de conducao (FIGURA 1.2). Entre estas
regioes ocorre uma faixa de energias proibidas (em Inglés: “energy gap”); em
semicondutores ideais (sem estados superficiais), nela ndo existem elétrons ou
buracos. A banda de conducdo ¢ caracterizada pela existéncia de elétrons livres,
enquanto que a banda com energia potencial mais negativa, a banda de valéncia,
¢ basicamente cheia de elétrons, mas contendo alguns sitios nos quais os
elétrons podem estar ausentes (buracos). Porém, quando Upg << kT, ou quando
as bandas de valéncia e de conducdo se sobrepdem, o material passa a ser um
bom condutor de eletricidade (FIGURA 1.2). Se estes materiais apresentarem
densidades de elétrons (n;) na banda de condugdo e de lacunas (p;) na banda de

valéncia dadas pela expressao
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ni=pi~2,5x 10" exp (-Usg/2kT) cm™ (préximo de 25 °C)

eles sdo chamados de semicondutores intrinsecos. Mas, quando elétrons sao
introduzidos na banda de condug¢do e lacunas na banda de valéncia por meio da
adicao de espécies receptoras e doadoras (chamadas de dopantes), eles passam a
ser chamados de semicondutores extrinsecos. Desta forma, materiais dopados
com atomos doadores sdo os semicondutores do tipo n € os dopados com atomos

receptores, sdo os semicondutores do tipo p (BARD & FAULKNER, 2000).

Nos filmes passivos, geralmente a banda de valéncia origina-se dos
orbitais 2p do oxigénio e a banda de conducdo, dos orbitais externos dos ions

metalicos (SCHULTZE & LOHRENGEL, 2000).

wda de condugio

Vazios
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e isolantes
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FIGURA 1.2 — Formacdo de bandas em solidos pelo agrupamento de atomos
isolados (caracterizados pelos orbitais da direita no eixo das abscissas) em uma

rede (BARD & FAULKNER, 2000).

Na FIGURA 1.3 ¢ ilustrado o modelo de bandas. Na FIGURA 1.3(A) ¢
mostrado um esbo¢o da densidade de niveis de energia permitidos (ou também
densidades de estados permitidos), N(U), na abscissa, em fun¢do da energia do

elétron, U, na ordenada. Somente as duas bandas de interesse sao mostradas: a
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banda de conducdo, normalmente ndo ocupada por elétrons; e a banda de
valéncia, normalmente completamente ocupada por elétrons de valéncia do
solido. Na FIGURA 1.3(B) ¢ mostrada a forma mais ttil do modelo de bandas, a
qual € uma representagao da energia do elétron em fungdo da distancia ao longo
do cristal. Nesta representacdo, devido ao fato da distancia ser representada na
abscissa, a superficie pode ser indicada no lado esquerdo do diagrama. Os
parametros principais sdo a energia da base da banda de conducdo (Usgc), a
energia do topo da banda de valéncia (Ugy) € a energia de banda proibida (Ugg)

(MORRISON, 1984).

Banda de f
condugio /

\\\\\\ UBV
Banda de I
valéncia l
! >,
(A) (B)

FIGURA 1.3 — Modelo de bandas de um semicondutor. (A): Energia (U) em
funcao da densidade de estados permitidos N(U); (B): energia (U) em funcdo da

distancia (X) ao longo do cristal (MORRISON, 1984).
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O nivel de Fermi e a funcdo de distribuicio de Fermi-Dirac
descrevem a distribuigdo de elétrons e buracos entre os niveis de energia
permitidos nos solidos. Numa primeira aproximagao, todos os niveis de energia
abaixo da energia de Fermi sdo ocupados por elétrons e todos os niveis acima
nao sao ocupados por elétrons. Portanto, mais precisamente, a fungdo de Fermi f,
que representa a probabilidade do nivel de energia U estar ocupado por um

elétron, ¢ dada por (MORRISON, 1984):

1
1+ exp(U /:;]F j

onde k ¢ a constante de Boltzmann, 7" a temperatura absoluta e Ur o nivel de

JoU) = (1-4)

Fermi. Se o nivel de energia U ¢ igual ao nivel de Fermi, a probabilidade de
ocupagdo ¢ exatamente Y2, € a probabilidade decresce para niveis acima de Uk €
aumenta para os niveis abaixo de U.

Do ponto de vista quimico, a energia de Fermi € o potencial
eletroquimico de elétrons no solido. Assim, do ponto de vista estatistico, o
movimento de elétrons do s6lido para os ions em solugdo origina-se com uma
energia livre Ug. Do ponto de vista fisico, o potencial elétrico ¢ uma medida (via
um voltimetro) das diferengas entre os niveis de Fermi dos condutores
metalicos. No equilibrio, todos os materiais eletronicamente condutores em
contato apresentam o mesmo potencial eletroquimico de elétrons tendo,
portanto, a mesma energia de Fermi. Desta forma, vislumbra-se que uma medida
de potencial representa a diferenga de energias de Fermi entre dois eletrodos em
solucdo, sendo que ha um caminho de conducao eletronica continuo entre cada

um dos eletrodos e o voltimetro (MORRISON, 1984).

Nos semicondutores ndo degenerados, a energia de Fermi
convencionalmente descreve a densidade de elétrons na banda de conducdo ¢ a
densidade de buracos na banda de valéncia. Como foi descrito anteriormente, os

elétrons na banda de conducdo se acomodam na base da banda; como f varia
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exponencialmente com a energia, hd interesse em conhecer a densidade de
estados na faixa de energia de um ou dois A7 da base da banda. Assim, a banda
de condugdo sera descrita como niveis de energia N¢ na energia U (veja FIGURA
1.3), onde N¢ é a densidade efetiva de niveis de energia (aproxidamente 10”° m’
%) nesta regido da banda de conducdo. Similarmente ¢ introduzido o pardmetro
Ngy, que ¢ a densidade efetiva dos niveis de energia da banda de valéncia para

uma energia Ugy (MORRISON, 1984).

Se a energia de Fermi se encontra dentro da faixa de energia da banda
proibida, mais do que 2kT abaixo de Ugc ou mais do que 247 acima de Uy,
entdo os valores (Ugc - U) ou (U - Ugy) excedem 2kT; logo, tem-se que U - U »

kT e a funcao de Fermi-Dirac se reduz a equacao de Boltzmann (eq.1.5).

1
U)=——— 1.5
Jeo (U) (U, (1.5)
PUar
A partir da equagdo acima, com algumas simplificagdes, obtém-se

as equagoes correspondentes a densidade de elétrons na banda de condugao (n) e

a densidade de buracos (p) na banda de valéncia:

U -U
=N —£ -8 1.6
= Neesp{ U | (16)
Uy, —U
- N BV F 1.7
P vexp( T J (1.7)

Combinando-se as equagdes 1.6 e a 1.7, obtém-se:

_ B (Ugy —Upgc) _ _ _ Ugs)
np=N_N, exp( — j np=N_N, exp( o j (1.8)

Nesta equagdo, se o valor de Upg ¢ alto, o produto np é pequeno,
indicando, portanto, que no equilibrio os valores de n e p ndao podem ser altos.

Entretanto, se o valor de n ¢ alto, devido a uma alta densidade de doadores de
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carga, mas o de Upg também ¢ alto, entdo p deve ser muito pequeno (MORRISON,

1984).

Deve ser enfatizado que, em semicondutores com altas energias de
banda proibida (Ugg = 1 eV), a concentracdo de equilibrio de portadores
minoritarios ¢ muito pequena. Desta forma, para os semicontudores do tipo n,
por exemplo, as reagdes que precisam de buracos sdo limitadas pela taxa de
fornecimento dos portadores minoritarios na interface. Logo, para o caso de uma
reagdo de corrosdao do semicondutor que aniquila buracos, a taxa de corrosao no

escuro ¢ muito baixa (PLESKOV & GUREVICH, 1985).

A energia de Fermi descreve a ocupagdo dos niveis de energia no
equilibrio termodinamico. No entanto, existem casos em que o equilibrio nao ¢
atingido. Em particular, quando a amostra ¢ iluminada com fotons de energia
maior do que a da banda proibida. Entdao os elétrons sdo excitados da banda de
valéncia para a banda de condugdo, fazendo com que se tenha um excesso de

elétrons e buracos.

Um conceito que ¢ usado para descrever as condi¢des de ndo
equilibrio ¢ a “quasi-energia de Fermi”. Por exemplo, se a amostra ¢ iluminada
conduzindo a um excesso de buracos e elétrons fotoproduzidos, uma quasi-
energia de Fermi para elétrons, ,Ur, € uma quase-energia de Fermi para buracos,
pUr, sdo usadas para descrever a densidade de elétrons na banda de condugdo ¢ a
densidade de buracos na banda de valéncia, respectivamente. Em outras palavras
2Ur substitui Ur na equagdo 1.6 para descrever a densidade de elétrons que nao
estd em equilibrio na banda de condugdo, e ,Ur substitui Ur na equacdo 1.7 para
descrever a densidade de buracos que ndo estd em equilibrio na banda de
valéncia. Em geral, a densidade de portadores majoritarios nao ¢
apreciavelmente aumentada pela iluminacdo; desta forma, a quase-energia de
Fermi para os portadores de carga majoritarios ¢ semelhante a energia de Fermi

no equilibrio, Ugr. Porém, ¢ facil mudar substancialmente a densidade de
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portadores minoritarios. Por exemplo, com um semicondutor do tipo n sob
iluminacao, a densidade de buracos (a qual ¢ pequena quando nao iluminado)
pode ser aumentada muitas ordens de magnitude; logo, ,Ur sera afetada. De fato,
o valor de ,Ur pode estar muito proximo do da banda de valéncia do
semicondutor, sendo que num semicondutor do tipo n a energia de Fermi no

equilibrio, Uf, € proxima da banda de condugao.

1.4.2 - A interface semicondutor / eletrolito

Quando um semicondutor é colocado em contato com um eletrélito,
correntes elétricas inicialmente fluem através da juncdo até ser alcangado o
equilibrio eletronico, onde a energia de Fermi dos elétrons no so6lido ¢ igual ao
nivel de energia do par redox no eletrdlito (ULdox). A transferéncia de cargas
eletronicas produz uma regido em cada lado da juncdo onde a distribuicdo de
cargas difere daquela no interior do material; esta regido € conhecida como a
camada de carga espacial. No lado do eletrdlito, a camada de carga espacial
corresponde a familiar dupla camada elétrica, isto €, a camada compacta camada
(ou camada de Helmholtz) seguida da camada difusa (ou camada de Gouy-

Chapman) (GRATZEL, 2001).

A condutividade de um semicondutor moderadamente dopado ¢
usualmente bem menor do que a de uma solucao eletrolitica; assim, na interface
eletrodo-solugdo, praticamente toda a queda de potencial ocorre no eletrodo e
muito pouco na solucao, sendo esta queda de potencial oposta a que ocorre com

um eletrodo metalico (SCHMICKLER, 1996).

Se o eletrodo € um semicondutor com uma condutividade ndao muito
alta, a camada de carga espacial pode dominar todo o comportamento capacitivo
do eletrodo. Os trés tipos de situacdo para a regido de carga espacial de um

semicondutor do tipo n sdo mostrados na FIGURA 1.4: inexisténcia de regido de
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carga espacial; regido de carga espacial decorrente de deplegdo; regido de carga
espacial decorrente de acumulacdo. Na parte superior desta figura, sao
mostradas as correspondentes distribuicdes de cargas na interface e no
semicondutor. Os desenhos do lado esquerdo da figura correspondem a interface
sem um excesso de cargas no semicondutor (inexisténcia de regido de carga
espacial); nesta situagdo, tem-se o potencial de carga zero (pzc) para o eletrodo,
pois as cargas positivas dos doadores imoveis no semicondutor sdo compensadas
pela carga negativa dos elétrons moveis. Os desenhos do centro da figura
correspondem a um excesso positivo de cargas dos doadores no semicondutor
compensadas pelas cargas negativas na dupla camada elétrica, isto €, uma
situacdo de deplegao de elétrons (dai a regido de carga espacial ser conhecida
como camada de deplecdo). Finalmente, os desenhos do lado direito,
correspondem a um semicondutor com um excesso de elétrons, acumulados
proximos a interface, compensados pelas cargas positivas de ions na dupla
camada elétrica (neste caso a regido de carga espacial ¢ conhecida como camada

de acumulagdo).

Na parte inferior da FIGURA 1.4, observa-se, para os trés casos, a
posicao das energias de borda das bandas do semicondutor. Na interface sem
excesso de cargas (pcz), as bandas sdo planas. No meio, o excesso de cargas
positivas na camada de deplegdo se estende para o interior do semicondutor,
causando a curvatura para cima da borda das bandas na interface. Por outro lado,
no lado direito, a situagdo de excesso de cargas negativas tem extensao menor
no interior do semicondutor e resulta em curvatura para baixo das bordas das

bandas na interface (GERISCHER, 1990).

Nao ha como medir diretamente a distribuicdo de cargas na
interface. Porém, pode-se obter informagdes sobre a variagdo da distribui¢do de

cargas a partir de medidas de capacidade da regido de carga espacial.
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FIGURA 1.4 — Representagdo esquematica da regido de carga espacial de um
semicondutor do tipo n em contato com eletrolito, nas trés situagdes distintas
possiveis. Os respectivos desenhos superior e inferior mostram as distribui¢oes
de portadores de carga e as estruturas de bandas, respectivamente (GERISCHER,

1990; GRATZEL, 2001).

A capacidade da regido de carga espacial, C,. pode ser deduzida a
partir da carga acumulada nesta regido, (., considerando-se a regido de carga
espacial como um condensador de placas paralelas com espessura W. Nestas
condi¢des, Q. = CyEy; diferenciando-se obtém-se a variagdo da carga Q,. em

funcao do potencial £, denominada de capacidade diferencial:

dQ
— “Zsc 1.
*  dE ( 9)

sC

A distribuicdo do potencial na interface semicondutor/eletrélito,
Es. .1, leva em conta o potencial da regido de carga espacial, £, e o potencial na
camada de Helmhotz, Ey (PLESKOV & GUREVICH, 1985; MORRISON, 1984;
KikuTi, 2006):

Esc/el = Esc + EH (1 10)
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Para determinar a distribuicio do potencial na interface
semicondutor/eletrolito em fungdo do potencial na regido de carga espacial, Eq,
torna-se necessaria a determinagao do potencial da camada de Helmhotz, £y, em
funcao de E. Esta relagdo pode ser obtida a partir da resolu¢ao unidimensional

da equacao de Poisson:

dzE(x):_p(x) (111)

dx’ &,

onde ¢, ¢ a permissividade do vacuo, ¢ a permissividade relativa e p(x) a

densidade de cargas na posi¢do x, dada por:
P(x) = e[~ n(x) + p(x) + Ng(x) = N, ()] (1.12)

sendo e ¢ a carga do elétron, Ny a densidade de doadores e N, a densidade de

aceptores.

Levando-se em conta que um semicondutor do tipo n se caracteriza
por ter Ng» N, e n(x) » p(x), a densidade de cargas torna-se unicamente fungao
da concentragao dos elétrons e da densidade de doadores Ny(x). Além disso, os
niveis doadores encontram-se em geral proximos das bordas da banda de
condugdo. Desta maneira, desde que a temperatura aumente, os niveis doadores
ionizam-se fornecendo elétrons para a banda de conducdo. Se a temperatura
ambiente todos os doadores estdo ionizados, Ny € igual a concentracdo de
equilibrio em volume do semicondutor. Nestas condicdes e substituindo a eq.
1.6 na eq. 1.12, com U = -eEy, e Upc(x) = -eE(x), a densidade de cargas na

posicdo x € expressa por:

p(x) = —eN, {1 _ exp[e%ﬂ (1.13)

e a equacao de Poisson por:
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d’E(x) :_eNd l_exp(eE(x)—Eb] (1.14)
dx’ &e, kT '

Integrando a equacao de Poisson tem-se:

dE(x)\' 2eNy|. . . kT[ E(x)-E,
( o ) " {Eb E(x) ; {1 exp(e—kT ﬂ} (1.15)

O campo elétrico na superficie do semicondutor, £, € a carga

acumulada na regido de carga espacial, Oy, podem ser deduzidas a partir da

integracao da eq. 1.15:

172 1/2
£ :&:[dE(x)} (2N, (E _k_Tj (1.16)
&g, de | _, &g, e
172
Qsc = €€0Es = (ZggOeNd)l/z(Esc _k_Tj (117)
e

A carga acumulada na camada de Helmholtz € igual a Oy, em valor
absoluto, isto é:

dE(x)

— (1.18)

|QH| =0 =&,

Nao havendo adsor¢do, a variagdo de potencial ¢ linear através da

camada de Helmholtz; assim:

_dE(x) =const. = % (1 1 9)

dx H

O gradiente de potencial € constante e a variagdo de potencial na

camada de Helmholtz ¢ dada por:

1/2
E,=—"0, = d—:(2ggoeNd)”2[Esc —k—TJ (1.20)
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Esta equacdo mostra que a queda de potencial na camada de
Helmhotz depende da queda de potencial na regido de carga espacial, sendo que
sempre tem-se Ey < Eg. Assim, de acordo com a eq. 1.10 a distribui¢ao do

potencial na interface semicondutor/eletrélito obedece a seguinte relagao:

E

sclel

=E_ + dy (2550eNd)”2(ESC —k—ij (1.21)
Eo€h e

Para semicondutores moderadamente dopados, a diferenga entre as
quedas de potencial E. e Ey € elevada, podendo-se desprezar a contribuicao da
camada de Helmhotz frente & da regido de carga espacial. A medida que a
dopagem aumenta, a espessura da regido de carga espacial diminui, podendo-se
atingir uma situagdo em que a queda de potencial torna-se importante em ambos
os lados da interface semicondutor/eletrolito.

Para um semicondutor do tipo n, a capacidade diferencial pode ser

obtida diferenciando-se a eq. 1.17 (KIKUTI, 2006):

1/2 -1/2
Csc = [%j (Esc _k?T] (1 22)

Fazendo-se E,, = E — Egp, onde E € o potencial de polarizacao
aplicado e Egp 0 potencial de banda plana, obtém-se a chamada relagao de Mott-

Schottky:

1:( 2 j(E—EBP—k—T] (1.23)

2
Cq. ge eN e

Esse modelo prevé que um grafico do inverso do quadrado da
capacidade da camada espacial em funcdo do potencial aplicado seja linear.

Assim, do coeficiente angular desse grafico pode-se calcular o nimero de
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portadores de carga; ja, do coeficiente linear, obtém-se o valor do potencial de

banda plana.

Embora a equacdo de Mott-Schottky possa ser aplicada
freqientemente da forma que € representada, as vezes podem ocorrer desvios
deste comportamento. Por exemplo, desvios do potencial de banda plana podem
ocorrer quando o semicondutor ¢ altamente dopado, levando a um pequeno valor
de espessura da camada de carga espacial; entdo, de acordo com as equagdes
1.22 e 1.23, o valor de C. sera alto. Desta forma, a capacidade da camada de
Helmholtz, Cy, ndo podera ser negligenciavel (DE GRYSE ef al., 1975). Portanto,
neste caso, levando em consideracao a influéncia da camada de Helmhotz, a

equacdo de Mott-Schottky ¢ representada da seguinte forma:

1=L+( 2 j(EE_"_Tj (1.24)

2 2
C,, Ci \egeNy

Para o TiO,, o valor de Cy ¢ aproximadamente 50 uF cm’™ (ToMKIEWICZ, 1979).
Segundo COPPER et al. (1982), para eletrodos obtidos de um simples cristal de
Ti10,, depois de um procedimento especial de preparagdo superficial, o termo de
correcao foi somente de 20 mV para o eletrodo com mais alta dopagem, nao
tendo este efeito influéncia nos graficos de Mott-Schottky e ndo afetando os

valores de potenciais de banda plana.

Geralmente, semelhante ao efeito da camada de Helmholtz, alguma
fonte de potencial localizada fora da regido de carga espacial do semicondutor
ocasiona desvios do potencial de banda plana; por exemplo, a queda de
potencial provocada pela resisténcia da solucao pode ter este efeito. Uma outra
fonte comum de potencial pode surgir em decorréncia de uma fase separada, um

filme, na superficie do semicondutor (MORRISON, 1984).

O potencial de banda plana ¢ muito util quantitativamente em

estudos fotoeletroquimicos, pois € por meio deste parametro que sdo localizadas
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as posicoes de energia das bordas das bandas de valéncia e de conducdao de um
dado semicondutor na escala de referéncia de energia do hidrogénio (GRATZEL,
2001). Os valores de potencial de banda plana possibilitam o célculo da energia
do nivel de Fermi do semicondutor, Ur, em relacio a energia no vacuo
(TRASATTI, 1974): Ur = -(Egp/V + 4,7) eV. Supondo que a separacdo entre o
nivel de Fermi e a banda de condugdo seja de ~0,1 eV, valor muito comum nos
semicondutores do tipo n, consegue-se estimar a energia da banda de condugao.
A partir do valor da energia da banda proibida ¢ possivel calcular a energia da
banda de valéncia e, portanto, construir diagramas de energia e analisar a
estabilidade termodindmica do semicondutor com e sem ilumina¢ao (MORRISON,

1984; GIANNETTI et al., 2001) (FIGURA 1.5).

Alguns pesquisadores (BARD & WRIGHTON, 1977; GERISHER, 1977,
1978) demonstraram a importancia dos diagramas de energia e desenvolveram
critérios para prever a estabilidade de materiais semicondutores. Essencialmente,
estes critérios consistem em comparar o nivel de energia de uma provavel reacao
eletroquimica, Ut, com os valores de Ugc € Ugy de um semicondutor (FIGURA
1.5). Quando Upc < Ur < Ugy € possivel a ocorréncia da reacdo, sendo Ug
calculado a partir do potencial nernstiano: Ur = (Er/V + 4,7) eV (TRASATTI,
1974). Esta abordagem ¢ bastante simplificada, porque supde que o nivel de
energia das espécies oxidadas e reduzidas da reagao ¢ o mesmo. Esta suposi¢ao
nao leva em conta, por exemplo, que as interagdes entre a solugdo e as diferentes
espécies i0nicas de uma reacdo ndo sao iguais. Entretanto, para desenvolver uma
discussdo qualitativa, sob o ponto de vista termodindmico, € bastante satisfatorio

o emprego de Ur (MORRISON, 1984).
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FIGURA 1.5 — Possiveis posigdes dos niveis de energia das reacdes de
aniquilacdo e injecdo de buracos. Considerando Ur como sendo o nivel de
energia de uma reacao de dissolu¢ao do semicondutor, tem-se que: A representa
um semicondutor relativamente estavel; B implica instabilidade se elétrons e
buracos alcangcam a superficie; C e D implicam instabilidades por buracos e

elétrons, respectivamente (MORRISON, 1984).

Os filmes de oxidos crescidos sobre Zr e Ti puros sdo
semicondutores do tipo n; portanto, apresentam valores de densidade de
doadores de carga superiores aos valores de densidade de aceptores de carga. Os
doadores de carga nos filmes de dxido crescidos em Ti e Zr sdo os fons Ti'" e
Zr’" interticiais e também as vacancias anidnicas; ja os aceptores de carga sio as
vacancias cationicas (MORRISON, 1984; FONSECA et al., 1994; CHEN et al.,

2006), geradas durante o crescimento do filme (CHAO et al., 1981).

As mudancgas de coeficiente angular das curvas de Mott-Schottky
podem indicar mudangas nas propriedades do interior do semicondutor (proximo
a superficie). Elas usualmente surgem devido as mudangas de N com o tempo ou
com a distancia da superficie (MORRISON, 1984). Tais mudancas, segundo D1
QUARTO et al. (1981), em estudos realizados com filmes de 6xidos anddicos
crescidos sobre tungsténio em diferentes eletrdlitos e a diferentes densidades de
corrente, podem estar associadas as seguintes hipoteses: aumento da camada de

carga espacial até o ponto de inflexdo, onde esta se torna igual a espessura do
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filme; a existéncia de niveis de doadores que sdo ionizados a potenciais anodicos
maiores; uma distribui¢do ndo uniforme de doadores em uma regido interna

perto da interface metal-6xido.

Uma eventual dependéncia da capacidade com a frequéncia € outro
sinal de que a equacao de Mott-Schottky ndo ¢é valida para descrever o sistema.
Os fatores que podem provocar a dependéncia da capacidade com a frequéncia
sdo: a) um circuito equivalente ndo adequado (este fato pode auxiliar na escolha
de um circuito equivalente adequado); b) captura e liberacio de elétrons
proximo do periodo do sinal ac; ¢) movimentacdes de ions, particularmente a

baixas freqiiéncias (MORRISON, 1984).

1.4.3 - A interacido da luz com a interface semicondutor/eletrolito

O estudo das reagdoes de fotoproducdo de portadores em
semicondutores ¢ de grande importincia na caracterizagdo das reagdes
portador/ions por causa da possibilidade de criacdo de portadores reativos. Por
causa desta abilidade, uma grande fragdo do conhecimento sobre a eletroquimica

dos semicondores surgiu dos estudos de fotocorrente (MORRISON, 1984).

Na descricdo das propriedades Opticas de semicondutores, ¢
possivel esquematizar os varios tipos de absor¢des Opticas. Formalmente a faixa
optica do comprimento de onda da radiacao eletromagética ¢ de 0,01 um a 2000
um, sendo subdivida em ultravioleta (de 0,01 pm a 0,4 pum), visivel (de 0,4 pm a

0,8 um) e infravermelho (de 0,8 pm a 2000 pm).

A absor¢ao de radiagdo na regido do infravermelho (regido de
menores freqiiéncias) pelos semicondutores ¢ relativamente pequena € ocorre
principalmente através da interacdo da luz com as oscilagdes da rede (fonons). A

proxima regido corresponde a visivel, sendo bastante interessante nos estudos
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dos fendmenos fotoeletroquimicos, pois pode provocar transigdes eletronicas
nos semicondutores. Os tipos de transicoes que podem ocorrer nos
semicondutores sdo: transi¢Oes intra-bandas provocadas pela ocorréncia de
absorcao por portadores livres dentro das bandas, sendo a energia da irradiacao
eventualmente convertida em calor (efeito Joule); transicdo de portadores de
carga de impurezas do estado fundamental para o estado excitado (ionizacdo de
impurezas); finalmente, transicdo entre bandas, quando a energia do foton ¢

usada para criar um par elétron - buraco.

A fotocorrente gerada por meio da irradiacdo de um semicondutor

pode depender de varios fatores, que sao (SCHMICKLER, 1996):
1) geragao de portadores no semicondutor;
2) migragao de portadores na regido de carga espacial;
3) difusdo de portadores que sdo gerados fora da regido de carga espacial;

4) perda de portadores por recombinacdo tipo elétron-buraco ou pela
captura destes portadores por estados localizados na faixa de energia de

banda proibida ou pela superficie;
5) taxa da reacgao eletroquimica que consome os portadores.

Quando todos estes fatores contribuem a fotocorrente, a situacao
torna-se complicada. O caso mais simples e realistico ¢ quando os
fotoportadores sao gerados na regidao de carga espacial e migram para a
superficie, onde eles sdo imediatamente consumidos pela reacdo eletroquimica.
Supondo-se que luz de frequéncia v, com Av > Usgg, incide em um eletrodo
semicondutor do tipo n com drea superficial unitaria sob condi¢des de deplecao,
a uma distancia x da superficie, o fluxo de fotons decresce de acordo com a
relagdo [y exp (-ax), onde [, representa o fluxo de fétons incidente e a o
coeficiente de absor¢do do semicondutor na frequéncia v. Logo, a taxa de

geracao de portadores ¢ dada por:
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g(x) =1, exp(—ax) (1.25)

A esta equacdo estd associada a suposicdo de que cada foton
absorvido cria um par elétron-buraco. A taxa total de geracdo de portadores
minoritarios € obtida por meio da integracao da equagdo 1.25 sobre a regido de

carga espacial:
WSC
jo I,aexp(—axdx) = I,[1—exp(-aW,,)] (1.26)

onde o comprimento W da regido de carga espacial ¢ dado por:

! cs, )2
W =Wy(E - Egp)*, sendo W, = (1.27)
€Ny
Desta forma, a geragdo de fotocorrente na camada de carga espacial ¢ dada pela

equagao:

Iy =€l {1 - exp{— aW,(E - EBP)Z}} (1.28)

Se o valor de «a for bastante pequeno, entdo alV,, << 1 ¢ a
exponencial pode ser expandida, podendo-se determinar o potencial de banda
plana por meio de um grafico do quadrado da fotocorrente em funcdo do

potencial, pois:
ion = (e 1o0W,)* (E — Egp) (1.29)

Por outro lado, quando a luz penetra no interior do semicondutor
(FIGURA 1.6), os portadores minoritarios que sdo gerados podem difundir-se em
dire¢do a camada de carga espacial e contribuir para a fotocorrente. Neste caso a

equacgao 1.28 pode ser substituida pela equacdo de GARTNER (1959):
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1
exp{— aW, (E - Eg )2:|

lval, (1.30)

Iy =€ylyq1—

a qual descreve a dependéncia da fotocorrente com a densidade de portadores de
carga, distdncia de difusdo, potencial aplicado, potencial de banda plana e

comprimento de onda da luz incidente.
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FIGURA 1.6 — Fotogeragdo de buracos em um semicondutor do tipo n (PLESKOV

& GUREVICH, 1985; SCHMICKLER, 1996).

Para a camada de deplecdo, o modelo ideal de Gértner-Butler
conduz a uma expressao para a fotocorrente na qual a fotocorrente depende do
potencial, mas ¢ independente da espessura do semicondutor, pois esta ¢ maior,

em geral, do que Wy, + L, (BUTLER, 1977).

Segundo BERTON (1999), ¢ conhecido que durante o crescimento de
filmes de 0xidos anodicos o campo elétrico se estende por toda a espessura do
filme. Devido a isso, na maioria dos estudos fotoeletroquimicos de filmes

passivos, os filmes sdo crescidos até¢ atingir uma condi¢dao de estado quase-
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estacionario (com sua espessura sendo dependente do potencial aplicado), e sdo
estudados num potencial mais negativo do que o potencial usado no seu
crescimento, de tal forma que W, + L, seja menor que a espessura do filme. Sob
estas condicdes, o campo elétrico ndo vai se estender através de toda a espessura
do filme e a aproximagdo da camada de deple¢ao podera entdo se tornar valida.
Em outras palavras, em certos casos poder-se-ia supor que a espessura da
camada de deplecao ¢ mais fina do que a do filme de 6xido, de modo que o
modelo de Giértner-Butler poderia ser usado para estudar filmes de oOxidos

passivantes.

Se a profundidade de penetragdo da luz (1/«) ¢ maior do que W, +
L,, isto é, se alW, << 1 e al, << 1, entdo a equacdo de Girtner-Butler se

transforma em:
i =edyaWy, +L,) (1.31)

Substituindo a equagdo 1.27 na equacdao 1.30, obtém-se a

dependéncia da fotocorrente com o potencial aplicado:

. 2eg, |2 1
ion = edoa| L "{ : j (E - Egp )2 (1.32)

ey Ny

As fotocorrentes obtidas a partir de filmes de 6xidos anddicos sdao
inferiores as de filmes formados por oxidagao térmica. Porém, segundo TAMURA
et al. (1977), a qualidade do eletrodo produzido anodicamente pode ser
substancialmente melhorada (quase no nivel de um eletrodo de um monocristal)
por aquecimento em uma atmosfera inerte a 600-700 °C por uma hora. Este
tratamento, de acordo com estudos de raios X, causa modificacao do TiO, de
amorfo para cristalino, com uma estrutura do tipo rutilo, a qual ¢ caracterizada

por apresentar altos valores de fotocorrente.
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Capitulo 2

2 - MATERIAL E METODOS

O presente capitulo trata da metodologia escolhida para o estudo
das propriedades dos sistemas Ti/eletrolito, Zr/eletrolito e liga Ti-50Zr at.%
/eletrolito. Uma visdo geral das principais técnicas eletroquimicas utilizadas ¢
dada inicialmente. Na seqiiéncia sdo descritos os detalhes experimentais, tais
como material e equipamentos utilizados, preparacdao de eletrodos e solucdes e

procedimentos experimentais.

2.1 Técnicas eletroquimicas utilizadas

2.1.1 Voltametria linear

A obtengdo dos 6xidos anodicos sobre Ti, Zr e liga Ti-50Zr at.% foi
feita por via potenciodindmica (voltametria de varredura linear). Este
procedimento foi adotado por fornecer uma série de informagdes como potencial
de formacao, cargas envolvidas nos processos de construcao e reconstru¢ao dos
filmes, identificacdo de reagdes paralelas as reagdes de crescimento do filme,

entre outras.

2.1.2 Cronopotenciometria

Uma limitagdo da técnica de crescimento de filmes por via
potenciodinamica, utilizando-se a configuracdo normal do potenciostato, € o fato
que so se pode obter filmes finos, com no maximo cerca de 25 nm de espessura
(MEISTERJABNN et. al. 1987; MARINO et al., 2001). Os potenciostatos comuns, na

atualidade, ndo oferecem um intervalo de potencial superior a 10 V para
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voltametrias, sendo necessario, para a obtencdo de filmes mais espessos, o
crescimento dos filmes por via galvanostatica ou potenciostatica.

O método galvanostatico consiste na aplicacdo de uma corrente
anddica ou catddica constante, observando-se como resposta a variagao do
potencial em fun¢ao do tempo.

No caso dos metais valvula, dependendo da solugdo eletrolitica
utilizada, o método galvanostatico permite a obten¢ao de filmes espessos de
oxidos, pois o potencial pode atingir altos valores, da ordem de 300 V. A
cronopotenciometria associada ao método galvanostatico permite que se estime
a espessura do oxido, bem como que se investigue a estabilidade do o6xido
crescido em diferentes solucdes eletroliticas, determinando se apresentam

ruptura elétrica e em que potencial.

2.1.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

O fendmeno da passividade ¢ bastante importante na Ciéncia da
Corrosao e em Engenharia, sendo ele o responsavel pela taxa de corrosao
relativamente baixa de metais e ligas. Nao ¢ surpresa, portanto, que a
passividade tenha sido estudada extensivamente usando uma variedade de
técnicas, inclusive a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

A EIE ¢ uma poderosa técnica de caracterizagdo que pode ser usada
para investigar a dindmica de interagdo ou mobilidade de cargas no interior ou
em regioes interfaciais de diferentes tipos de materiais (solidos ou liquidos), os
quais podem ser 1i6nicos, semicondutores, eletronico-i6nicos € isolantes
(MACDONALD, 1987).

A teoria de impedancia eletroquimica € uma area bem desenvolvida
da teoria ac que descreve a resposta de um circuito a uma corrente ou potencial

alternada em funcao da freqiiéncia.
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Na teoria ac (EG & G - PAR, AC-1), onde a freqliéncia nao ¢ zero,

a equacao andloga a equagao de resisténcia definida pela lei de Ohm é:
E=2Z1 2.1)

onde E e [ sdo definidos como potencial e corrente ac, respectivamente, € Z

como impedancia.

Em uma célula eletroquimica, quando a cinética de eletrodo ¢ lenta,
as reagoes quimicas homogéneas precedentes e a difusdo também sdo lentas,
podendo impedir o fluxo de elétrons e podem ser considerados andlogos a
resistores, capacitores e indutores que impedem o fluxo de elétrons em um
circuito ac.

Uma perturbacao de potencial ac € representada pela equacgao:
E(t)= Asen(w.t) (2.2)

Quando o sistema ¢ perturbado pela forma representada acima, ele respondera

com uma outra onda senoidal, porém defasada por um angulo &

1(t) = Asen(w.t + 0) (2.3)

onde 4 ¢ a amplitude maxima, /(f) a corrente instantdnea, @ a freqii€ncia
angular, ¢ o tempo e & o angulo de defasagem. Usando a conveng¢ao de niimeros
complexos, um vetor de corrente ac pode ser definido como a soma das

componentes real (I’) e imagindria (I”’):

Itotal =1+ ]J (24)

onde j = (-1)"*. Usando a equagio 2.4 pode-se calcular o vetor impedancia como

o quociente dos vetores potencial e corrente:

E+E

Zy oy = —
total I +I”j

(2.5)
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A expressao de vetor resultante para a impedancia ac ¢ a soma das

coordenadas real e imagindria, isto ¢é:
Ztotal =7+ ZJ (26)

Para determinar a impedancia total de uma combinagdo de
elementos simples, sdo utilizados os valores de impedancia de cada componente
individualmente. Portanto, para dois circuitos simples em série, a impedancia

total ¢ a soma vetorial dos valores de impedancia individual:
Zy=72,+7, (2.7)

Para um sistema composto de um resistor € um capacitor em
paralelo, a expressao de impedancia torna-se mais complicada. Para circuitos
elementares em paralelo, os valores de admitancia (admitancia sendo o inverso
de impedancia) devem ser somados. Assim, para dois valores de impedancia em

paralelo, tem-se

=t (2.8)

Em uma representacdo usando niimeros complexos, as partes reais
devem ser somadas juntas para formarem a componente real da série e a partes
imaginarias devem ser adicionadas para formarem a componente imaginaria, ou

seja:
2+ JZo =L +Z2,))+ j(Z+Z)) (2.9)

Os dados de impedancia, depois de coletados, podem ser
visualizados numa variedade de graficos, sendo que cada formato oferece
vantagens especificas para as caracteristicas de interesse de um determinado

sistema sob estudo. Os dois formatos mais comuns sdo o diagrama de Nyquist
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ou do plano complexo (£ vs. Z’), e o diagrama de Bode (log |Z| vs. log @ ou log

|Z| vs. 6), onde
z|=NZ?+27 (2.10)

e o angulo de fase ¢ definido como

tgo =2 2.11)

Uma simples inspecao dos dados de impedancia eletroquimica ndo
revela necessariamente se os dados sdao validos ou foram distorcidos por algum
artefato experimental. No entanto, se o sistema obedecer as condigdes
fundamentais de linearidade, causalidade e estabilidade, seguramente os dados
de impedancia serdo decorrentes do experimento realizado usando um sinal ac e
ndo de condig¢des espurias ao sistema. A primeira condicdo fundamental ¢ a
manutencdo da linearidade da resposta com o tempo do processo eletroquimico
em estudo. Experimentalmente, pode-se manter a linearidade empregando sinais
de pequena amplitude (5 mV a 10 mV), isto para que o sistema permaneca
inalterado eletroquimicamente (MACDONALD, 1987). E importante também que
a resposta seja exatamente referente a perturbacao, ou seja, um unico estimulo
deve corresponder a um unico tipo de resposta do sistema (causalidade). Por
fim, o sistema deve ser estavel no tempo, isto ¢, as suas propriedades fisico-
quimicos ndo devem variar durante o tempo de aquisi¢do dos dados. Desta
maneira, se o sistema obedece as condi¢cdes fundamentais, os resultados e dados
obtidos via a espectroscopia de impedancia eletroquimica possuem alta

credibilidade (URQUIDI-MACDONALD et al., 1987 ¢ 1990).
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2.1.4 Medidas de capacidade de carga espacial e a equacio de Mott-
Schottky

A estabilidade termodinamica de filmes passivantes pode depender
de suas propriedades semicondutoras, as quais podem ser determinadas por
fotocorrente e por medidas de capacitancia na regido de carga espacial em
func¢do do potencial aplicado (equagao de Mott-Schottky).

Valores de capacidade foram obtidos por medidas de EIE realizadas
a uma dada freqiiéncia (a altas freqiiéncias) e potencial varidvel. Nas medidas de
EIE, um sinal de potencial alternado de pequena amplitude (10 mV, por
exemplo) € imposto ao eletrodo de trabalho polarizado num potencial dc, U. A
resposta do sistema (corrente) ¢ comparada a variagao do potencial AU com o
tempo, defasada de Ag e Ag + /2, onde ¢ ¢ a diferenga de fase entre os sinais.
Os valores de capacidade, C, sdo calculados a partir da componente imaginaria
da impedancia, Z”, usando a equacdo C = - 1/(2nfZ”) supondo-se um circuito
RC em paralelo, sendo a resisténcia (R) associada com a resisténcia da solucao.

O modelo de Mott-Schottky prevé que o grafico do inverso do
quadrado da capacidade da regido de carga espacial em funcdo do potencial
aplicado seja linear (equacao 1.23). Assim, do coeficiente angular desse grafico
pode-se calcular a densidade de doadores de carga e do coeficiente linear, o

potencial de banda plana.
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2.1.5 Fotoeletroquimica

2.1.5.1 Determinac¢ao do potencial de banda plana

Além do método de Mott-Schottky, medidas de fotocorrente
também pode ser utilizadas para a determinagdo do potencial de banda plana. Se
um feixe de luz de freqiiéncia v, com hv > Ugg, incide em um eletrodo
semicondutor, ele pode excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo formando um par elétron-buraco. Na regido de carga espacial, o par
pode ser separado pelo campo elétrico, com impedimento de recombinagio.
Dependendo da direcao do campo, um dos portadores migrara para o interior do
semicondutor, € o outro para a superficie, onde ele pode reagir com um par
redox conveniente. Para um semicondutor do tipo n, a dependéncia da
fotocorrente com o potencial ¢ mostrada na FIGURA 2.1. Nela pode ser
observado que o potencial de banda plana também pode ser determinado como
igual ao potencial em que as correntes registradas sem e com iluminagdo se
cruzam, no grafico corrente vs. potencial. Para valores de potencial maiores que
o de banda plana, a fotocorrente aumenta até a ocorréncia do encurvamento da
banda de forma que todas as lacunas geradas pela incidéncia de luz alcancem a
superficie do eletrodo, onde reagem com um par redox conveniente. Se a reagao
com o sistema redox ¢ suficientemente rapida, a geragdo de portadores de carga
serd a etapa determinante da reacdo e a corrente sera constante nesta regiao

(SCHMICKLER, 1996).
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FIGURA 2.1 - Perfis voltamétricos caracteristicos de um semicondutor do tipo n

com e sem iluminagao.
2.1.5.2 Determinac¢ao das energias de banda proibida

A partir da equagdo que correlaciona a fotocorrente com o

potencial aplicado,
: 2ee, |2 1
Ion = €ploa| L, + [—NO) (E - Egp )2 (2.12)

e introduzindo a expressdo do coeficiente de absor¢do da irradiagdo no

semicondutor,

(hv —Ugg )n
hy

a=A4 (2.13)

o reciproco do coeficiente de absor¢dao (1/a) ¢ definido como a distancia de

penetragdo da irradiacdo no semicondutor.
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Com n = ' para uma transi¢do Otica direta, n = 2 para uma
transicdo Otica indireta, Upg sendo a energia da banda proibida, ¢ 4 uma

constante, obtém-se:

1

1 n 1
[elop—;oh"] = (Wo + L, (1= Uge) (2.14)

Existem dois tipos de transi¢des Oticas que podem ocorrer no
processo de absorcdo em um semicondutor cristalino, a direta e a indireta. Os
dois tipos de transicdo envolvem a interacdo de uma onda eletromagnética com
um elétron na banda de valéncia, promovendo-o para a banda de condugdo
através da banda proibida. Entretanto, as transi¢cdes indiretas ocorrem com
interacao simultanea com vibracgdes de rede, isto €, com fonons da rede. Assim,
o vetor de onda do elétron pode mudar na transi¢do 6tica indireta € 0 momento
muda, com absor¢do ou emissdo de fonons (PLESKOV & GUREVICH, 1985;
BERTON, 1999). Nos semicondutores puramente cristalinos, as transicoes
indiretas sdo menos provaveis do que as diretas; por outro lado, num
semicondutor altamente dopado, a probabilidade de ocorrer a transicao indireta é
maior devido a interagdo entre os elétrons e os dopantes (PLESKOV & GUREVICH,
1985).

A partir da equagdo 2.14, os valores de energia da banda proibida
dos filmes passivos podem ser estimados por meio de uma analise dos espectros

de fotocorrente, de acordo com a equagao:

(ipth)i = A(hv-Usg) (2.15)
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2.2 — Eletrodos, células e solucoes

O eletrodo de trabalho de zirconio foi construido a partir de uma
barra cilindrica, com pureza de 99,2 cg/g, com 13 mm de didmetro; o eletrodo
de titdnio foi construido a partir de uma placa com pureza de 99,7 cg/g. Ambos
os metais eram procedentes da Alfa Aesar.

O eletrodo de trabalho da liga Ti-50Zr at.% foi obtido de uma barra
da liga equiatomica produzida por OLIVEIRA (2000) no Laboratério de Pesquisas
em Eletroquimica (LaPE). As andlises metalograficas da liga, realizadas por
OLIVEIRA (2000), mostraram que, com relacdo a microestrutura, a liga apresenta
graos que estdo distribuidos com boa homogeneidade e com pequeno tamanho
médio (500-700 um). Na TABELA 2.1 estdo os elementos presentes na liga e suas

procedéncias.

TABELA 2.1 — Elementos presentes na liga e suas procedéncias.

Metal Procedéncia
Zirconio (99,8 cg/g) Johnson Matthey — EUA
Titanio (99,7 cg/g) Miiller Metais

Discos dos dois metais ¢ da liga foram cortados e conectados em
um fio de cobre para conexao externa. Em seguida, eles foram embutidos em um
tubo de vidro, com resina epdxi de cura lenta (Araldite).

O eletrodo de referéncia utilizado foi um de calomelano saturado
(ECS), Hg/Hg,Cl,/KCly,, construido em nosso proprio laboratorio, conforme o

esquema mostrado na FIGURA 2.2.
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FIGURA 2.2 — Eletrodo de calomelano saturado, utilizado como eletrodo de

referéncia.

O eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo utilizado era de platina, com
area suficientemente grande e formato adequado para cada tipo de experimento.

As medidas de cronoamperometria, potenciais de circuito aberto,
capacidade de carga espacial, perfis voltamétricos de construgdo e reconstrugao
e envelhecimento dos filmes de 6xido foram realizadas utilizando-se uma célula

eletroquimica convencional para trés eletrodos (FIGURA 2.3).

ER;\q—v
\

&

\ /

FIGURA 2.3 — Célula de vidro utilizada. CE — contra-eletrodo; ET — eletrodo de

trabalho; ER — eletrodo de referéncia.
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Para evitar possiveis problemas relacionados com a infiltragdo de
eletrolitos na interface resina epoxi/metal e para evitar, portanto, o preparo de
novos eletrodos, durante as medidas de EIE foi utilizada uma célula com um
compartimento para o encaixe do metal (FIGURA 2.4), o qual ¢ conectado e
vedado ao corpo da célula por um “o-ring”. Esta célula foi utilizada para as
medidas de EIE de filmes de 6xidos crescidos em diferentes eletrolitos e com

diferentes espessuras.

FIGURA 2.4 — Célula de vidro utilizada para as medidas de EIE de filmes de

oxidos crescidos em diferentes eletrolitos e com diferentes espessuras.

A célula usada nas medidas de fotocorrente foi confeccionada com
uma janela de quartzo, de modo que o eletrodo de trabalho ficasse bem préximo
dela para nao haver interferéncia no caminho 6tico da luz durante o experimento
(FIGURA 2.5).

Os eletrolitos utilizados para os estudos de crescimento e

estabilidade dos filmes foram:

a) solucgdes acidas (com pH em torno de 1) de H,SO, 0,05 mol/L, HNO; 0,1
mol/L, CH3SOsH 0,1 mol/L e H;PO,4 0,5 mol/L;
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b) solugdes fisiologicas de Ringer (NaCl 8,61 g/L; CaCl, 0,49 g/L; KCI1 0,30
g/L; pH 6,4) e de tampao salino de fosfato — PBS (phosphate buffered saline:
NaCl 8,77 g/L; Na,HPO,.12H,0 3,58 g/L; KH,PO, 1,36 g/L; pH 6,8).

Il
Janela de
Quartzo
H CE hradiacao
ER " s NI
ET Visio Lateral
Visio Frontal

FIGURA 2.5 — Célula utilizada para as medidas de fotocorrente.

2.3 Equipamentos utilizados

As medidas eletroquimicas de crescimento, estabilidade, capacidade
de carga espacial, espectroscopia de impedancia eletroquimica e de fotocorrente
dos filmes de 0xidos foram realizadas utilizando-se um sistema eletroquimico da
marca Ecochemie, modelo Autolab — PGSTAT-20, interfaciado a um micro-
computador para a aquisi¢ao e registro dos dados. As medidas galvanostaticas
foram realizadas usando-se uma fonte Kepco, modelo APH 2000M (0-2000 V e
0-10 mA) e os registros das curvas cronopotenciométricas foram feitos
utilizando-se um registrador XYt, marca ECB, modelo RB 400.

As medidas de fotocorrente consistiram na analise da resposta do
sistema eletroquimico quando submetido a um feixe incidente de fo6tons emitido
por uma lampada de arco de xenonio de 150 W (livre de 0zdnio), conectada a

um acomodador universal da Oriel Instruments (modelo 66901) com uma fonte
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de poténcia (40-200W) para lampada de arco da Oriel Instruments (modelo
68907). Os comprimentos de onda da radiagdo produzida pela lampada de
xendnio foram separados por meio de um monocromador da Oriel Instruments
MS257 (modelo 7700).

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) foram feitas empregando-se um espectrometro da Kratos Analytical,
modelo XSAM HS, sob ultra-vacuo (na faixa de 5 x 10” Torr). Como fonte de
excitacdo foi usada a radiagdo Ko do magnésio, com energia hv= 1253,6 eV ¢
poténcia de 195 W (emissdo de 15 mA e voltagem de 13 kV).

O equipamento utilizado para as analises de microscopia eletronica

de varredura (MEV) era um microscopio de varredura digital da Zeiss, modelo

DSM 960.

2.4 Procedimentos experimentais

Antes do crescimento dos filmes de 6xidos, o eletrodo de trabalho
foi polido com lixa de granulagdo 600 e enxaguado com agua destilada e
deionizada.

Os filmes de 6xidos foram crescidos pelo método voltamétrico com
taxa de varredura de potencial de 50 mV/s, iniciando-se em um potencial na
regido de desprendimento de hidrogénio (-0,6 V vs. ECS) e varrendo-se para
potenciais até um potencial maximo Er. BLACKWOOD et al.(1988) mostraram que
a estabilidade do 6xido anddico formado por via potenciodindmica depende da
velocidade de varredura; desta forma, uma velocidade de varredura fixa (50
mV/s) foi escolhida para os estudos de estabilidade destes filmes. Este filme foi
envelhecido mantendo-se o potencial E; constante até que a corrente atingisse o
estado estacionario. O envelhecimento dos filmes diminui os defeitos
superficiais, fazendo com que os filmes sejam mais compactos e, portanto, mais

resistentes a corrosdao (MARINO ef al., 2001). Em seguida, o circuito era aberto e
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a variagcdo espontanea do potencial com o tempo era registrada, nas diferentes
solucdes acidas por 30 minutos e nas solucdes fisioldgicas de Ringer e PBS por
24 horas, a temperatura ambiente. Finalmente, a varredura anddica era repetida
para obter o perfil potenciodindmico para o recrescimento de algum 6xido que
eventualmente tivesse sido dissolvido (MARINO et al., 2001) (FIGURA 2.6).

A partir dos perfis voltamétricos para a formacdo e reconstrugdo
dos 6xidos foram obtidas suas cargas de formacao e de reconstrugdo através da
integracdo das correspondentes curvas voltamétricas (MARINO et al., 2001).
Portanto, por meio da razdo entre a carga de reconstru¢ao (QO.) € a carga de
construcao (Qy) do filme de 6xido, denominada taxa de reconstrucao, pode-se
analisar a estabilidade de um determinado filme, verificando se houve
dissolucao (e quanto) deste filme.

As medidas de capacidade de carga espacial, EIE e fotocorrente

foram realizadas apds o envelhecimento dos filmes (FIGURA 2.6).

FIGURA 2.6 — Programacdo (potencial vs. tempo) utilizada nos estudos de
estabilidade dos filmes: 1) formacdo e crescimento do filme a 50 mV s™ ; 2)
envelhecimento do filme; 3) monitoramento do potencial de circuito aberto; 4)
reconstrucao de parte do filme que eventualmente tivesse sido dissolvido quando

em potencial de circuito aberto.
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Os estudos de ruptura elétrica dos filmes crescidos sobre a liga Ti-
50Zr at.% foram feitos nos diferentes eletrolitos acidos por via galvanostatica, a
1,5 mA cm™.

Para garantir a reprodutibilidade dos diferentes experimentos foram
realizadas, no minimo, duas réplicas de cada experimento. Aqueles com mais de
duas réplicas foram representados por meio de médias aritméticas e desvios
padrdes.

Utilizando-se micrografias de MEV, foram feitas caracterizacdes
morfologicas das superficies dos 6xidos crescidos galvanostaticamente sobre a
liga, nos diversos eletrolitos (H;PO,4, HNO;, H,SO4 e CH3SO;H).

Foram realizadas também as andlises por XPS para os 6xidos da
liga Ti-Zr obtidos em H,SO4 até 110 V e expostos a solugdo de PBS por 55 dias.
O objetivo deste ensaio foi investigar se haveria a forma¢do de uma camada
porosa sobre o filme com a incorporagdo dos anions do eletrolito a que o
eletrodo foi exposto por 55 dias. Os espectros exploratorios foram obtidos com
energia de passagem do analisador de 80 eV e os espectros de alta resolucao,
com energia de passagem do analisador de 20 eV. Os espectros foram ajustados
para o componente do pico referente a C-C e C-H (C 1s) a 284,8 eV. O ajuste
dos picos foi feito usando o software disponivel no equipamento. O bombardeio
16nico das amostras foi efetuado a 4 keV, com emissao de 10 mA, corrente na

amostra de 4 LA, pressdo parcial de argonio de 2 x 107 Torr.
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Capitulo 3

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Estabilidade de filmes de oxidos crescidos sobre Ti, Zr e liga Ti-50Zr
at.%

3.1.1 - Formagao, crescimento e envelhecimento de filmes

Nas FIGURAS 3.1 a 3.3 estdo apresentados os perfis voltamétricos de
formacgao e crescimento de filmes de 6xidos sobre Ti, Zr e liga Ti-50Zr at.%. Os
perfis voltamétricos obtidos para o Ti nos diferentes eletrdlitos foram divididos
em quatro regioes, assinaladas na FIGURA 3.1. A regido A, onde a corrente ¢
catodica, abrange a varredura desde o potencial de inicio da polarizagdo, -0,6 V,
até o potencial de inversdo da corrente de catddica para anddica. A regido B
abrange a varredura desde o potencial de inversdo até o potencial de pico de
corrente anodica. Nessa regido ocorre a oxidacdo do Ti, sendo que a corrente
aumenta exponencialmente em funcao do potencial aplicado devido a injecao de
defeitos no oOxido previamente formado em circuito aberto. Portanto, nessa
regido ocorre o crescimento do 6xido anddico, basicamente TiO, e Ti;Os, por
migracao de ions (PAN et al., 1994).

Para potenciais mais positivos que o correspondente ao pico de
corrente anoddica, esta diminui indicando que o O6xido formado possui
caracteristicas protetoras, isto ¢, o metal encontra-se no estado passivo.
Conseqiientemente, como pode ser observado regido ¢ da FIGURA 3.1, a corrente
permanece praticamente constante com o aumento do potencial, ocorrendo o

aumento da espessura do filme de 6xido.
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Na regido D, o fendmeno da decomposicdo da agua com
desprendimento de O, ¢ evidente nas solu¢des que contém os eletrélitos H,SO,,

CH3SO;H e HNO;, sendo mais intenso em H,SOj,.
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FIGURA 3.1 — Perfis voltamétricos para o Ti nos diferentes eletrolitos estudados

(pH = 1), na faixa de potencial de -0,6 Va 8,0 V,a 50 mV s™.

Ao se analisar o perfil voltamétrico para o Zr nos diversos
eletrolitos (FIGURA 3.2), nota-se que os sistemas Zr/HNO; e Zr/CH;SOs;H
apresentam picos anodicos adicionais entre aproximadamente 2 V e 3 V, que,
possivelmente, correspondem a oxidacdo preferencial de certas faces
cristalograficas (KUDELKA et al., 1996; SCHWEINSBERG et al., 1997). Ja nos
perfis voltamétricos para a liga Ti-50Zr at.% nos diferentes eletrolitos (FIGURA
3.3), também ocorrem picos anddicos adicionais de pequena intensidade, em
aproximadamente 2 V. Na faixa de potencial analisada percebe-se também a
ocorréncia da diminuicdo da densidade de corrente com o potencial. Perfis
voltamétricos similares foram obtidos por OLIVEIRA et al. (2006) para esta liga
nos eletrélitos HNO;, H;PO4 e CH;3;SO3H, com pH em torno de 1. Portanto,
sobre o Zr ou a liga Ti-50Zr at.%, ndao se evidencia o fendmeno da

decomposicao da dgua com desprendimento de O,.
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FIGURA 3.2 — Perfis voltamétricos para o Zr nos diferentes eletrolitos estudados

(pH = 1), na faixa de potencial de -0,6 V a 8,0 V.
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FIGURA 3.3 - Perfis voltamétricos para a liga Ti-50Zr at.% nos diferentes

eletrolitos estudados (pH = 1), na faixa de potencial de -0,6 Va 8,0 V.
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Apos a formagao do filme de o6xido até um potencial maximo Er,
este potencial foi mantido constante até que a corrente atingisse o estado
estacionario (envelhecimento do filme de 6xido). Nas FIGURAS 3.4 a 3.6 estdo
representados os valores de densidade de corrente final (densidades de corrente
estacionaria obtidas ap6s 500 s em potencial de circuito aberto) em fung¢ado de Ef,
podendo-se observar que para o titdnio o aumento do valor de Ef provoca um

aumento nas densidades de corrente estacionaria.

Os estudos realizados por NOWAK & SUN (2001) por meio da
polarizacdo potenciostatica da liga Ti-6Al-4V em solucao de NaCl 0,2 M por 10
a 15 minutos mostraram que a corrente anddica decai exponencialmente com o
tempo, sendo dependente também do potencial aplicado. Segundo estes autores,
esta dependéncia estd associada com as quedas de potencial nas interfaces
metal/filme e filme/solugdo devido as reagdes de transferéncia de carga nestas
interfaces. Portanto, assim como ocorre no caso dos filmes crescidos sobre a liga
Ti-6Al-4V, a dependéncia da densidade de corrente anddica estacionaria com o
potencial para os filmes crescidos sobre Ti, Zr e a liga Ti-50Zr at.% pode estar
associada as reacdes de transferéncia de carga nas interfaces metal/filme e

filme/solucao.

Nos potenciais maiores que 3,0 V, nota-se um aumento mais
pronunciado da densidade de corrente com o potencial, para todos os filmes
crescidos nos diferentes eletrolitos, devido a ocorréncia da reagdo paralela de

desprendimento de oxigénio.

Entretanto, a escala ampliada da FIGURA 3.4 pode ser observado
que na faixa de potencial de 0,5 V a 1,5 V os filmes de 6xido crescidos em
H;PO, apresentam valores de densidade de corrente estaciondria maiores que as
dos filmes crescidos em H,SO,4, HNO;3; e CH3;SO3H. A incorporagdo de fosforo
proveniente do eletrdlito no interior do filme de 6xido (FERREIRA et al., 2006)

pode estar provocando instabilidade deste filme, fazendo com que ocorra maior
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dissolugdo do mesmo em relagdo aos filmes crescidos em outros eletrolitos

quando esse ¢ submetido a um potencial constante.

Para os filmes de 6xidos crescidos sobre o zirconio (FIGURA 3.5)

percebe-se também o aumento da corrente de envelhecimento com o potencial.
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FIGURA 3.4 - Densidades de corrente estacionarias (a 500 s) dos filmes de 6xido
crescidos sobre Ti em diferentes eletrolitos (pH = 1), até diferentes valores de

potencial maximo (Ey).

Na faixa de potencial de 0,5 V a 4,0 V, os filmes de 6xido crescidos
em H,SO, apresentaram valores de densidade de corrente estacionaria maiores
que os crescidos em H;PO,4, CH;SO;H e HNO;, respectivamente. A partir de 3,0
V, os filmes de o6xido crescidos em CH3;SO;H e HNO; (ao contrario dos
crescidos em H;PO, e H,SO,) ndo apresentaram aumento pronunciado nos
valores de densidade de corrente estaciondria e € justamente nestes eletrolitos
que ocorrem nos perfis voltamétricos de crescimento picos anddicos (associados
a oxidacdo preferencial de certas faces cristalograficas) entre aproximadamente

2,0 V e 3,0 V. Portanto, a ocorréncia destes picos pode ter efeito sobre a
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densidade de corrente estaciondria a partir de 3,0 V. A partir de 5,0 V, pode ser
observado também que os filmes de 6xido crescidos em H;PO, apresentaram
valores de corrente de envelhecimento maiores que os crescidos em H,SO,,

CH;SO;H e HNOs, respectivamente.
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FIGURA 3.5 - Densidades de corrente estacionarias (a 500 s), dos filmes de
oxidos crescidos sobre Zr em diferentes eletrélitos (pH = 1), até diferentes

valores de potencial maximo (Ey).

Finalmente, para os filmes de 6xido crescidos sobre a liga Ti-50Zr
at.% (FIGURA 3.6), pode ser observado que o aumento de Er também provoca um
aumento nas densidades de corrente estacionaria na faixa de potencial de 0,5 V a
8,0 V. Assim como ocorreu para o Ti, na faixa de potencial de 0,5 Va 1,5V, os
filmes de 6xido crescidos sobre a liga em H3;PO, apresentaram maiores valores

de densidade de corrente estacionaria.
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FIGURA 3.6 - Densidades de corrente estacionarias (a 500 s), dos filmes de 6xido
crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.% em diferentes eletrdlitos (pH = 1), até

diferentes valores de potencial maximo (Ef).

3.1.2 - Analise dos potenciais de circuito aberto e taxas de reconstrucio

3.1.2.1 - No proprio eletrolito de crescimento

Depois da construgdo e envelhecimento dos filmes de 6xidos em
diferentes valores de Er e em diferentes eletrolitos, o circuito era aberto € a
variacdo do potencial com o tempo era acompanhada. Nas FIGURAS 3.7 e 3.8
(solucdo de H,SO,) pode ser observado para os diferentes valores de FEf
estudados que os potenciais decaem com o tempo. Estes resultados atestam a
estabilidade eletroquimica dos filmes de 6xido formados, visto que ndo ocorrem
transicoes nos perfis de potencial que poderiam indicar uma ruptura dos filmes,
como relatado por BLACKWOOD et al. (1988) em meios mais acidos a
temperaturas mais altas. Resultados bastante similares foram obtidos em nosso

laboratorio para filmes de 6xido de titdnio (MARINO et al., 2001).
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Os filmes de 6xidos crescidos sobre Ti (FIGURA 3.7) apresentaram
aumento do potencial de circuito aberto (E.,) com o aumento do valor de Ef
(aumento da espessura) até¢ 6,0 V. Em potenciais maiores que 6,0 V, os filmes
apresentaram valores de E., semelhantes aos obtidos para o filme crescido para
E; = 6,0 V. Os filmes de o6xidos crescidos sobre Zr (FIGURA 3.8) também
apresentaram aumento dos valores de E., com o aumento de E; mas este
aumento ocorreu até Er= 7,0 V. Segundo EL-TAIB HEAKAL et al. (1987), quanto
mais positivo for o valor de E., mais nobre ¢ o filme formado devido a
rearranjos estruturais que tornam o filme de oOxido mais protetor contra a
corrosdo. Porém, os filmes de 6xidos crescidos sobre Ti e Zr, e sobre a propria
liga (FIGURA 3.9), ndo apresentam variacoes significativas nos valores de E.,
com E; a partir de Er = 6,0 V; além disso, tendem a apresentar uma diminui¢do
na variagdo de £ ., com o tempo para valores constantes, indicando que os filmes

crescidos nestes metais tendem, a partir destes potenciais, a serem mais estaveis.
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FIGURA 3.7 - Potencial de circuito aberto em func¢do do tempo para o sistema Ti-
oxido, em solu¢do de H,SO,, apds envelhecimento dos oOxidos crescidos a

diferentes potenciais maximos Er (valores indicados na figura).



RESULTADOS E DISCUSSAO 61

1,2

1,0 —— 1 0V
——? 0V

0,84
0,6+
0,44
0,2+
0,0+
S 024
044
0.6

IV vs. ECS

E

15 20 25 30
t/ min

O -
n
—
o

FIGURA 3.8 - Potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo para o sistema Zr-
oxido, em solugdo de H,SO,, apos envelhecimento dos o6xidos crescidos a

diferentes potenciais maximos Er (valores indicados na figura).
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FIGURA 3.9 - Potencial de circuito aberto em funcao do tempo para o sistema Ti-
50Zr at.%-6xido, em solu¢do de H,SO,, apds envelhecimento dos oxidos

crescidos a diferentes potenciais méximos E; (valores indicados na figura).
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Apos a realizagdo dos estudos de variagdo de E., com o tempo, foi
realizada uma nova varredura de potencial para a reconstrucao de algum filme
que eventualmente tivesse sido dissolvido. A faixa de potencial utilizada para
estes estudos foi de -0,6 V a 2,0 V. Desta forma, uma vez que os estudos de taxa
de reconstru¢do devem abarcar apenas as cargas de formagao e de reconstrucao
destes filmes, evita-se as regides onde ocorrem as reagdes paralelas a formacao
dos filmes, tais como a de desprendimento de oxigénio, que sobre o sistema Ti-
oxido ocorre a potenciais maiores que 2,5 V (FIGURA 3.1), ou a de oxidacao
preferencial de certas faces cristalograficas sobre o Zr, que ocorre a potenciais

maiores que 2,0 V.em HNO; e CH;SOsH (FIGURA 3.2).

Inicialmente, comparando-se os valores de E., para oOxidos
crescidos nos diferentes metais até o valor de Ef (2,0 V) em que ndo ocorrem
reagoes paralelas ao crescimento do filme e em diferentes solugdes eletroliticas
(FIGURAS 3.10 a 3.12), verifica-se que E., para os 0xidos formados em solugao
de H;PO, tende para valores mais negativos quando comparado com E, para os
filmes crescidos nos outros eletrolitos, sugerindo, portanto, que os filmes

crescidos em H;PO, sdo mais instaveis.

Comparando-se os valores de E., para os 6xidos crescidos até Ey =
2,0 V ¢ envelhecidos sobre os diferentes metais em H;PO, (FIGURA 3.13),
percebe-se que o sistema Ti-6xido, depois de 15 min em potencial de circuito
aberto, apresenta valores de E, superiores aos dos sistema Ti-50Zr at.% e Zr-

oxido, respectivamente.

A taxa de reconstruc¢do (7R) do filme de 6xido anddico ¢ definida

como:
TR = ng x 100 %
t

onde O, e O, sdo, respectivamente, as cargas associadas a reconstru¢do e a

formacao do filme de 6xido, para um dado valor de E.
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FIGURA 3.10 - Potenciais de circuito aberto em fun¢do do tempo para sistemas
Ti-0xido, em diferentes eletrdlitos (indicados na figura), apos envelhecimento

dos oxidos crescidos a £ =2,0 V.
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FIGURA 3.11 - Potenciais de circuito aberto em fun¢do do tempo para sistemas
Zr-6xido, em diferentes eletrolitos (indicados na figura), ap6s envelhecimento

dos 6xidos crescidos a £ =2,0 V.
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FIGURA 3.12 - Potenciais de circuito aberto em fun¢do do tempo para sistemas

Ti-50Zr at.%-6xido, em diferentes eletrélitos (indicados na figura), apods

envelhecimento dos 6xidos crescidos a £ =2,0 V.
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FIGURA 3.13 - Potenciais de circuito aberto em fungdo do tempo para os

diferentes sistemas metal-6xido (metais indicados na figura), em solug¢do de

H;PO,, ap6s envelhecimento dos 6xidos crescidos a Er =2,0 V.
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As FIGURAS 3.14 a 3.16 mostram como 7R variou com o valor de
E¢, para os diferentes metais estudados. Os filmes de 6xido crescidos sobre o Zr
(FIGURA 3.15) nos diferentes eletrolitos apresentaram valores de TR distribuidos
em torno de 0,35 %, sem uma dependéncia definida com o potencial, enquanto
que os filmes de o6xidos crescidos sobre o Ti (FIGURA 3.14) e a liga Ti-50Zr at.%
(FIGURA 3.16) apresentaram um decréscimo nos valores de 7R com o aumento
do valor de E; (aumento da espessura), indicando que os filmes mais espessos
crescidos sobre estes metais apresentam maior resisténcia a corrosdo. Cabe
destacar ainda que os filmes de 6xido crescidos em H;PO, apresentaram valores
de taxa de reconstrugdo ligeiramente maiores do que os filmes crescidos nos
outros eletrdlitos acidos, indicando que os filmes de 6xidos crescidos nesse

eletrolito tendem a ser menos resistentes a corrosao.
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FIGURA 3.14 - Taxas de reconstru¢ao de filmes de 6xidos crescidos sobre Ti, em

diferentes eletrdlitos (indicados na figura), em funcdo do potencial maximo de

crescimento.
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FIGURA 3.15 - Taxas de reconstrucao de filmes de 6xidos crescidos sobre Zr, em

diferentes eletrélitos (indicados na figura), em fung¢do do potencial maximo de

crescimento.
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FIGURA 3.16 - Taxas de reconstrug¢ao de filmes de 6xidos crescidos sobre a liga
Ti-50Zr at.%, em diferentes eletrdlitos (indicados na figura), em funcdo do

potencial maximo de crescimento.
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Em H;PO,, na faixa de valores de Ef estudada (FIGURA 3.17), os
filmes de oxidos crescidos sobre o Zr e a liga apresentaram valores de TR
semelhantes e menores que os dos crescidos sobre o Ti, indicando novamente a
influéncia desse elemento da liga nas propriedades dos 6xidos superficiais sobre
ela crescidos. Porém, segundo BLACKWOOD et al. (1988) e MARINO et al
(2001), a queda no valor de E., com o tempo estd associada a estabilidade do
filme de oxido formado, sendo que se constata que, depois de 15 min em
potencial de circuito aberto (FIGURA 3.13), o filme de 6xido crescido sobre Ti
apresenta um valor de E., mais positivo (indicando maior estabilidade) que os
apresentados pelos filmes de oOxido crescidos sobre Ti-50Zr at.% e Zr,

respectivamente. Este resultado com Ti, aparentemente contraditério, sera

analisado na seqiiéncia.

EL KADER et al. (1981) realizaram estudos de variagdo do valor de
E., com o tempo para um eletrodo de titanio (previamente polido), em diferentes
eletrolitos (C1, Br, I, NO,, NOs ", H,PO,, SO e WO42*), até que valores de
estado estacionario fossem atingidos. Em todos os casos, imediatamente apds a

imersao do titanio, o valor de E., mudou para valores mais positivos, indicando
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FIGURA 3.17 - Taxas de reconstrucao de filmes de 6xidos crescidos em H;PO,
sobre os diferentes metais (indicados na figura) em funciao do potencial maximo

de crescimento.
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a ocorréncia de um espessamento do filme de 6xido previamente formado ao ar,
sendo que seu valor continuou aumentando com o passar do tempo, até atingir
um estado estaciondrio. Segundo os autores, esse aumento, além de estar
relacionado a taxa de espessamento do filme de 6xido, também esta relacionado
a parametros associados a natureza do proprio filme de 6xido. Tendo em conta
essas 1dé€ias, para os filmes de 6xidos crescidos até¢ 2,0 V sobre os diferentes
metais, a queda do potencial de circuito aberto com o tempo (FIGURA 3.13),
além de estar associada a dissolugdo do filme, possivelmente também estd
associada a natureza dos filmes formados (por serem crescidos em diferentes
metais). Neste caso, a influéncia da natureza do filme de 6xido seria uma
possivel explicagdo para os resultados discordantes obtidos por meio das
medidas de circuito aberto e de taxas de reconstrugdo para os diferentes metais.

Sabendo-se que, para a liga Ti-50Zr at.%:

a) durante o crescimento de filmes de 6xidos até 8,0 V, nao ha ocorréncia
de reacdes paralelas;
b) ocorre um decréscimo na taxa de reconstrugdo com o aumento do
potencial (aumento da espessura);
¢) quanto mais positivo for o valor de E.,, mais nobre ¢ o filme formado
devido a rearranjos estruturais que tornam os filmes de 6xido mais
protetores contra a corrosao,
foram realizados estudos de potencial de circuito aberto e taxas de reconstrucao
de filmes formados sobre a liga para valores de £r> 2,0 V.

Comparando-se as curvas E, vs. t para 6xidos crescidos até 8,0 V
em diferentes solugdes eletroliticas (FIGURA 3.18), pode-se verificar que o 6xido
formado em solucdo de HNO; apresentou valores de E., ligeiramente mais
positivos que os formados nas outras solugdes acidas. Por outro lado, o valor de
E., obtido para o filme de 6xido crescido em H3;PO, tende para valores mais
negativos que os dos filmes crescidos nas outras solugdes, sugerindo que os

filmes crescidos em H;PO, sdo mais instaveis.
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FIGURA 3.18 - Potencial de circuito aberto em func¢ao do tempo para o sistema
Ti-50Zr at.%-6xido, em diferentes eletrolitos (indicados na figura), apods

envelhecimento dos o6xidos crescidos a Ef= 8,0 V.

Conforme pode ser visto na FIGURA 3.19, para valores de Er > 3,0
V, os filmes de oxido crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.% em diferentes
eletrolitos apresentaram valores baixos (~0,3 %) e estdveis de 7R no proprio
eletrolito de crescimento. Os filmes de 6xido crescidos em H;PO,4 apresentaram
valores de TR ligeiramente maiores do que os filmes crescidos em H,SO,,
CH3;SO;H e HNO; nos potenciais menores que 2,5 V e maiores que 6,0 V
indicando, desta forma, que os filmes de oOxidos crescidos neste eletrolito

tendem a ser menos resistentes a corrosao.
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FIGURA 3.19 - Taxas de reconstru¢do de filmes de 6xidos crescidos sobre a liga

Ti-50Zr at.%, em diferentes eletrdlitos (indicados na figura), em funcdo do

potencial méximo de crescimento.

3.1.2.2 - Em solucées que simulam o meio fisiologico

Sabendo-se por meio dos valores das taxas de reconstrucao e dos

potenciais de circuito aberto que os filmes de 6xidos crescidos até 8,0 V sobre a

liga Ti-50Zr at.% nos diferentes eletrdlitos parecem ser mais resistentes a

corrosdo, também foram realizados estudos de estabilidade nas solucgdes

fisiologicas de Ringer e PBS de filmes de oxidos crescidos nos diferentes

eletrolitos.

Na TABELA 3.1 sdo apresentados os valores das taxas de

reconstru¢do dos 6xidos crescidos até Er = 8,0 V sobre a liga Ti-50Zr at.% em

H,S0,, CH3SOsH, H3PO, e HNO;, ap6s serem deixados em circuito aberto nas

solucdes de Ringer e PBS por 24 horas e com reconstrugao feita novamente nos

eletrolitos em que foram crescidos. Quando expostos aos dois eletrélitos que

simulam o meio fisiologico, os filmes de oxidos crescidos em H;PO,
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apresentaram valores de taxa de reconstrucdo maiores que os crescidos em
CH3SO;H, HNO; H,SOy; isto confirma, portanto, que os filmes crescidos em
H;PO, sdo efetivamente menos estaveis que os crescidos nos outros eletrdlitos.
Por outro lado, o filme de 6xido crescido em H,SO,4 e exposto a solugao PBS
apresentou taxa de reconstru¢do maior que as dos crescidos em CH3;SOs;H e
HNOs, respectivamente. Ja o filme de 6xido crescido em CH3SO;H e exposto a
solucdo de Ringer apresentou taxa de reconstrugdo maior que as dos crescidos
em HNO; e H,SO,, respectivamente. Portanto, além do meio utilizado no
crescimento dos filmes, a natureza dos meios que simulam o meio fisiolégico,
nos quais os 0xidos foram expostos, também tem influéncia na estabilidade dos

mesmos.

TABELA 3.1 — Taxas de reconstru¢do dos 6xidos crescidos até 8,0 V sobre a liga
Ti-50Zr at.% em H,SO,, CH3SO;H, H;PO, e HNOj;, apos serem deixados em
circuito aberto nas solugdes de PBS e Ringer por 24 horas ¢ com reconstrug¢ao

feita novamente nos eletrdlitos em que foram crescidos.

Taxas de reconstrucao (em %)

H;PO, H,SO, CH;SO;H HNO;

Solucio

PBS 0,80 0,40 0,24 0,20
Ringer 0,52 0,13 0,27 0,26
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3.2 - Caracterizacao elétrica dos oxidos anoddicos crescidos sobre a liga Ti-

50Zr at.%

A caracterizacdo das propriedades elétricas dos oxidos anddicos
crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.% foi feita por meio de medidas de EIE. O
potencial de polariza¢ao escolhido para a realizacdo destas medidas foi de 1,5 V
(vs. ECS) a fim de evitar as regides de potenciais associadas a reagdes faradaicas
(BIAGGIO et al., 1997).

Os dados obtidos (FIGURAS 3.20 e 3.21, bem como no Apéndice 1)
mostram que, independentemente do método de crescimento do filme de 6xido
ou da sua espessura, os filmes crescidos em H;PO, possuem comportamento
elétrico mais resistivo que os crescidos em H,SO,4, HNO; e CH;SO;H.

Os filmes crescidos nas diferentes espessuras e por diferentes
métodos nos eletrolitos H,SO,, HNO; e CH3;SO;H apresentaram perfis
semelhantes de angulo de fase e modulo de impedancia (vide FIGURA 3.21). A
medida que a frequéncia diminui ocorre o aumento do valor em modulo do
angulo de fase, associado a presenca de respostas de elementos capacitivos,
sendo que em um extenso intervalo de freqiiéncias intermediarias, o valor em
modulo do angulo de fase permanece proximo de 90°, indicando a
predominancia de resposta capacitiva. Nas frequéncias menores que 10 Hz, o
valor em modulo do angulo de fase decresce, indicando, assim, o surgimento de
uma contribui¢do da resposta de elementos resistivos. O filme de 6xido crescido
em H;PO, também apresentou perfis semelhantes de angulo de fase e modulo de

impedancia para valores intermediarios de frequéncias, mas estes perfis diferem
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FIGURA 3.20 — Diagramas de Nyquist para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido, em
diferentes eletrdlitos (indicados na figura), apos envelhecimento dos 6xidos
crescidos por via potenciodindmica até Er = 8,0 V; potencial de polariza¢do de

I,5V.
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FIGURA 3.21 — Diagramas de Bode para os dados mostrados na figura anterior.
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para valores menores que 10 Hz, mostrando que, neste caso, quando comparado
com os filmes de o6xidos crescidos em outros eletrdlitos, a contribuigdo da
resposta de elementos resistivos surge em valores menores da freqiiéncia; isto,
por outro lado, pode estar associado a valores menores da capacitancia associada
aos elementos capacitivos, o que faz que suas respostas predominem até uma

faixa de freqiiéncias menores.

3.2.1 - Ajuste da resposta do circuito elétrico equivalente aos dados de
impedancia para os filmes de 6xidos crescidos por diferentes métodos e em

diferentes espessuras

A resposta do circuito equivalente proposto foi ajustada aos dados
experimentais para os diferentes sistemas metal-6xido usando o método dos
minimos quadrados nao-linear por meio de um programa computacional
desenvolvido por BoOUKAMP (1986). Conseguiu-se ajustar aos dados de
impedancia obtidos por diferentes métodos e em diferentes espessuras as
respostas do circuito equivalente representado na FIGURA 3.22. A
heterogeneidade dos sistemas estudados leva a respostas capacitivas ndo ideais
e, portanto, foi necessaria a inclusdo no circuito do chamado elemento de fase

constante (CPE) (MACDONALD, 1987).

Ql‘
| |
| |
— —
T Rsalngﬁﬂ
Ry

FIGURA 3.22 - Circuito equivalente cuja resposta foi usada para ajuste aos dados

de impedancia obtidos para os diferentes sistemas metal-Oxido estudados.
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Nas FIGURAS 3.23 e 3.24 ¢ mostrado em diagrama de Nyquist e de
Bode, respectivamente, o ajuste aos dados de impedancia para os filmes de
oxidos crescidos pelo método potenciodinamico até¢ Er = 8,0 V em H;PO,.
Independentemente do método e da espessura dos filmes, para os dados de
impedancia obtidos para os diferentes filmes, obteve-se bons ajustes com a
resposta do circuito representado na FIGURA 3.22. Para ambos circuitos, os
ajustes apresentaram valores de 7” na faixa de 10 a 10™, o que indica ajustes
bastante bons.

A TABELA 3.2 mostra os valores para os diferentes elementos do
circuito elétrico equivalente (FIGURA 3.22), resultantes dos ajustes de sua
resposta aos dados obtidos para os filmes crescidos em diferentes eletrolitos e
por distintos métodos. Os valores de resisténcias elétricas associaveis aos filmes

de 6xido (Ry - resisténcia do filme de 6xido) e de CPEs sao da ordem de MQ ¢

2 n-1 .
uF cm™ s™, respectivamente.
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FIGURA 3.23 — Representacdo do ajuste da resposta do circuito representado na

FIGURA 3.22 aos dados experimentais para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido em

solucao de H3;PO, por meio do diagrama de Nyquist.
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FIGURA 3.24 — Representagdo do ajuste da resposta do circuito representado na
FIGURA 3.22 aos dados experimentais para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido em

solucao de H3;PO, por meio do diagrama de Bode.

TABELA 3.2 — Valores dos elementos do circuito mostrado na FIGURA 3.22
obtidos por meio dos ajustes de sua resposta aos dados experimentais de

impedancia para diferentes sistemas Ti-50Zr at.%-06xido / eletrolito.

Método de crescimento do  Eletrolitos

e de éxido R,/ Q R:/ MQ cm?® Q:/ pF cm? ™' n 7
H,;PO, 17,4 16,4 1,8 0,98 2,7x10*
Potenciodinimico HNO; 14,0 2,2 1,9 0,97 1,4x10°
(Er=8,0YV) CH;SO;H 16,0 2,8 1,9 0,97 1,6 x 107
H,S0, 16,0 2,3 1,9 0,96 1,4 x 107
H;PO, 18,7 6,6 1,6 0,98 1,1x10*
Galvanostitico HNO; 15,0 2,1 1,7 0,98 2,0x 107
(crescido até 8,0 V) CH;SO;H 159 2,0 1,4 0,97 9,8 x 10
H,S0, 25,0 2,1 1,9 0,96 7,6 x 10
H;PO, 17,2 36,4 0,4 0,98 7,0 x 10°
Galvanostatico HNO; 12,8 2,3 0,5 0,97 2,2x 107
(crescido até 35,0 V) CH;SO;H 15,2 5,1 0,4 0,98 6,3 x 107

H,SO, 9,1 5,1 0,5 0,96 6,8 x 10°
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Na FIGURA 3.25 ¢ observado que o método de crescimento pode

influenciar nas resisténcias dos filmes crescidos em H;PO, sendo o filme
crescido (até 8,0 V) pela via potenciodindmica mais resistente que o crescido
por via galvanostética. O crescimento do filme por via potenciodinamica até 8,0
V na velocidade de varredura de 50 mV s é mais lento do que o crescido por
via galvanostatica a 1,5 mA cm™, sendo 160 s o tempo gasto para a formacdo do
filme crescido potenciodinamicamente ¢ 90 s o para a formagdo do crescido
galvanostaticamente. Portanto, as taxas de formagdo destes filmes podem ter
influéncia na incorporagdo de espécies provenientes do eletrolito no filme e
conseqlientemente nas propriedades elétricas dos mesmos.
A relacdo de proporcionalidade entre a resisténcia e a espessura dos filmes
formados sobre diferentes metais indica que essas resisténcias obtidas por EIE
sdo devidas ao transporte de ions dentro do filme de 6xido (PATRITO et al.,
1990; PATRITO & MACAGNO, 1994; BIAGGIO et al., 1997; SCHMIDT et al., 2006).
Portanto, para o sistema Ti-50Zr at.%, a resisténcia do filme de 6xido pode estar
associada ao transporte de ions metalicos da interface metal/filme em direcdo a
interface filme/solucdo e de ions O” da interface filme/solucdo em direcdo a
interface metal/filme através do 6xido.

Os filmes crescidos por via galvanostatica até Er = 35,0 V em
H,S0,4, H;PO, e CH3SOsH apresentam valores de resisténcia superiores aos
crescidos at¢ Er = 8,0 V (FIGURA 3.25 e TABELA 3.2). Possivelmente, o
comportamento diferente do valor de resisténcia para o filme crescido em HNO;
(que permanece aproximadamente constante) pode estar associado a mudangas
estruturais ocorridas a altos potenciais (£r = 35,0 V) em decorréncia do inicio

dos processos de ruptura elétrica (vide segdo 1).
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FIGURA 3.25 — Resisténcias dos filmes de oxido crescidos até distintas

espessuras sobre a liga Ti-50Zr at.%, por diferentes métodos, nos eletrdlitos

estudados.

3.3 - Ensaios prolongados de corrosao

3.3.1 - Caracterizacao por EIE

Depois da realizacdo de estudos de estabilidade e de EIE para
obtencdo de dados referentes a resisténcia a corrosao de filmes de 6xido no
proprio meio em que foram crescidos, foram realizados estudos de corrosao em
solucdo PBS por um periodo de 55 dias, de filmes crescidos galvanostaticamente
(1,5 mA cm™) até 110 V em H,SO..

Os diagramas de Nyquist ¢ Bode (FIGURAS 3.26 ¢ 3.27) mostram
que o filme de 6xido exposto por 55 dias em circuito aberto a solucdo PBS
apresentou valores de resisténcia elétrica menores do que quando exposto por

somente 70 min a mesma solucao.
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No diagrama de Nyquist (FIGURA 3.26) para os dados de
impedancia obtidos logo apos a estabilizacao do filme de 6éxido em solugdo PBS
por 70 min, fica evidente a predominancia de um comportamento capacitivo em
todo o intervalo de freqiiéncias estudado. Isto ¢ confirmado ao se analisar o
correspondente diagrama de Bode (FIGURA 3.27), pois na regido de altas
freqiiéncias pode ser observado que, a medida que a freqiiéncia diminui, ocorre
um aumento do valor em moédulo do dngulo de fase, que estd associado a uma
resposta capacitiva, a qual continua predominando para toda a faixa de
freqiiéncias estudada (valores de |4 > 80°). Para o filme de 6xido exposto a
solucdo PBS por 55 dias, em ambos os diagramas (FIGURAS 3.26 e 3.27)
percebe-se um perfil diferente daquele para o filme exposto a solucao PBS por
somente 70 min. Neste caso, surge um minimo no valor do modulo do angulo de
fase em freqiiéncia em torno de 2 Hz (vide Fig. 3.27), o que pode indicar que o
filme de oxido sofreu dissolugdo, surgindo uma camada externa porosa cuja

resisténcia ¢ mais de uma ordem de magnitude inferior a da camada interna.
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FIGURA 3.26 — Diagramas de Nyquist, obtidos em £ = 0 V (potencial de circuito
aberto), para o sistema Ti-50Zr at.%-0xido, apos exposi¢ao a solucdo PBS por
diferentes tempos (indicados na FIGURA); 6xido obtido por via galvanostética

com potencial final de crescimento de 110 V.
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Em toda a faixa de freqiiéncia, observa-se que os valores de |Z| para o
filme exposto a solucdo PBS por 55 dias sdo menores que aqueles obtidos
quando o filme tinha sido exposto a solu¢do PBS por somente 70 min, o que ¢
um indicativo da ocorréncia de dissolucao do filme de 6xido durante a sua longa

exposi¢ao ao meio fisiologico simulado.
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FIGURA 3.27 — Diagrama de Bode para os dados mostrados na FIGURA anterior.

3.3.2 - Caracterizacao por XPS

De acordo com estudos realizados por PAN et al. (1994) com filmes
de oxidos formados a circuito aberto sobre o Ti em solu¢ao PBS com H,0,, a
presenca de impurezas provenientes do eletrolito no interior dos filmes crescidos
sobre a liga pode comprovar se o filme, depois de exposto a solugao PBS por 55
dias, apresenta uma camada externa porosa, uma vez que as impurezas ou
espécies provenientes do eletrolito podem penetrar nestes poros.

A 1identificacdo dos elementos presentes na superficie ¢ feita

diretamente pela determinacdo das energias de ligagdo correspondentes aos
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picos discretos. A intensidade destes picos fornece informagdo semi-
quantitativa sobre a composi¢do da superficie, enquanto que a posi¢cdo exata de
cada pico indica o estado quimico do 4atomo emissor. Sdao estas duas
caracteristicas que fazem com que a técnica de XPS também seja conhecida

pela designagao ESCA (“electron spectroscopy for chemical analysis”).

Os oxidos crescidos sobre Ti e Zr puros ja estdo bem
caracterizados por XPS (MEISTERJAHN et al., 1987, LAUSMAA et al., 1990;
HANAWA & OTA, 1992; FONSECA et al., 1994; KHALIL & LEACH, 1996;
POUILLEAU et al., 1997; FERREIRA et al., 2006). Por outro lado, pesquisas
realizadas em oOxidos crescidos sobre ligas de Ti em diferentes condicoes
indicam a presenga do TiO,, além dos subdxidos TiO e Ti,05; (ASK ef al. 1989;
HERNANDEZ et al., 1993; PHAM et al., 1997). Assim, foram realizadas as
analises por XPS do 6xido da liga Ti-50Zr at.%, crescido galvanostaticamente
(1,5 mA cm™) até 110 V em H,SO4 e exposto a solugdo PBS por um periodo de
55 dias. Com isto pretendeu-se determinar a composicao do 6xido e investigar
se ele continha espécies incorporadas, provenientes da solucdo fisiologica
simulada. A FIGURA 3.28 apresenta o espectro exploratorio de XPS para o
oxido submetidos a essas condigdes. Pode-se observar os picos correspondentes
a Ti 2s, Ti 2p, Ti 3s, Zr 3p, Zr 3d, Zr 4s, C 1s, O 1s, O 2s, N 1s, P 2p, Si 2p, Na
Is e Na 2s. Em uma primeira analise, pode-se concluir que a amostra possuia
em sua superficie os elementos da liga (Ti e Zr), impurezas originadas do
eletroélito (Na e P) e impurezas como o Si e principalmente o C devido a varios
fatores, dentre eles a preparagdo da amostra antes da polarizagdo, sua exposi¢ao

ao ar € manuseio.
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FIGURA 3.28 — Espectro exploratorio de XPS para o oxido crescido
galvanostaticamente (1,5 mA cm™) sobre a liga Ti-50Zr at.% até 110 V em

solucao de H,SO,, apos sua exposi¢do por 55 dias a solugdao PBS.

As FIGURAS 3.29 a 3.32 apresentam os espectros de alta resolucao
para os picos referentes a Ti 2p, Zr 3d, P 2p e N 1s, mostrando, nos valores de
energia de 458,2 eV, 182,0 eV, 133,0 eV e 400,0 eV, respectivamente, a
presenca de TiO,, ZrO,, PO, e C-N. Os dupletos associados aos picos em
458,2 eV (Ti 2p;p) e 182,0 eV (Zr 3ds,) (TABELA 3.3) caracterizam a presenca
dos oxidos TiO, (FRAUCHIGER et al., 1997; MILOSEV et al., 2000; MARINO et
al., 2003) e ZrO, (MEISTERJAHN et al., 1987; KHALIL & LEACH, 1996),

respectivamente.
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FIGURA 3.29 — Espectro de XPS referente a Ti 2p para o 6xido crescido

galvanostaticamente (1,5 mA cm™) sobre a liga Ti-50Zr at.% até 110 V em

solucao de H,SO,, apds sua exposicao por 55 dias a solugdo PBS.

Os resultados das analises referentes aos elementos Ti, Zr, O, P e N
no filme de 6xido, antes e depois de sua erosdo i6nica por 30 min, estdo
apresentados nas TABELAs 3.3 e 3.4, respectivamente. O pico referente a N 1s
em 398,2 eV estd associado a Ti-N. Antes da erosdo i6nica do filme (TABELA
3.3), os picos referentes a P 2p;, ¢ N 1ls, em 133,0 eV e 400,0 eV,
respectivamente, estio associados a PO, e a presenga de nitrogénio. A
presenga de N antes da erosdo idnica e depois da erosdo idnica nos 6xidos
crescidos nos diferentes eletrolitos pode ser devida a contaminagdo durante o
pré-tratamento do eletrodo de trabalho ou a impurezas do proprio substrato

metalico.
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FIGURA 3.30 — Espectro de XPS referente a Zr 3d para o 6xido crescido
galvanostaticamente (1,5 mA cm™) sobre a liga Ti-50Zr at.% até 110 V em

solucao de H,SO,, apos sua exposi¢ao por 55 dias a solugao PBS.

De acordo com os dados mostrados nas TABELAs 3.3 e 3.4, ap6s 30 min de
erosdo i6nica, nao foi mais detectada a presenca de fosfato proveniente da
solucdo fisioldgica incorporado ao filme de 6xido crescido galvanostaticamente
(1,5 mA cm™) até 110 V em solucio de H,SO, e exposto por 55 dias a solucdo
PBS. E possivel que este filme de 6xido apresente uma camada porosa menos
espessa que a obtida por PAN et al. (1994), os quais usaram como eletrolito,
além da solugcdo PBS, um forte oxidante (perdxido de hidrogénio), fazendo
com que a camada externa fosse mais espessa e porosa, facilitando, desta forma,
a penetracao de espécies provenientes do eletrolito em regides mais interiores

do filme e a identificacdo destas espécies por XPS.
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FIGURA 3.31 — Espectro de XPS referente a P 2p para o 6xido crescido
galvanostaticamente (1,5 mA cm™) sobre a liga Ti-50Zr at.% até 110 V em

solucao de H,SO,, apos sua exposi¢do por 55 dias a solugdo PBS.
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FIGURA 3.32 — Espectro de XPS referente a N 1s para o 6xido crescido
galvanostaticamente (1,5 mA cm™) sobre a liga Ti-50Zr at.% até 110 V em

solucao de H,SOy, apds sua exposicao por 55 dias a solugdo PBS.



RESULTADOS E DISCUSSAO 86

TABELA 3.3 — Analise dos elementos Ti, Zr, O, P ¢ N em filme crescido
galvanostaticamente (1,5 mA cm™) até 110 V, em solugio de H,SO,, apos sua

exposicao por 55 dias a solugao PBS.

Energia de ligacdo / eV
Ti 2ps); Zr 3ds,, O1s P 2ps); N 1s
458,2 181,9 529,7 133,0 399,9
463,9 184,3 5314 133,8
532,5

TABELA 3.4 — Analise dos elementos Ti, Zr, O, P e N em filme de o6xido
crescido galvanostaticamente (1,5 mA cm'z) até¢ 110 V, em solucao de H,SOy,,
apos sua exposicdo por 55 dias a solucdo PBS, e erosdo i6nica do filme por 30

min.

Energia de ligacdo / eV

Ti 2p3p Zr 3ds,, O 1s P 2p;; N 1s
455,6 181,7 529,6 - 395,4
456,8 184,1 531,3 - 398,2
458,1 532,7 400,0
461,1
462,5
463,9
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3.4 — Estudo das propriedades semicondutoras de oxidos crescidos sobre a

liga Ti-50Zr at.%

3.4.1 - Determinacio dos potenciais de banda plana e densidades de doadores

de carga por medidas de capacitiancia

Os valores de capacitancia calculados a partir dos espectros de
impedancia na regido de altas freqiiéncias (1,0 kHz, por exemplo), variando-se
sucessivamente o potencial continuo de polarizagao, correspondem a capacidade de
carga espacial, Cs.. A FIGURA 3.33 mostra como a capacidade de carga espacial
para o filme de 6xido crescido em H,SO, varia com o potencial; comportamento
semelhante foi obtido para os filmes de 6xido crescidos nos outros eletrolitos. Estes
graficos apresentam um maximo, associado a mudancas de condutividade dos
filmes em potenciais proximos a -0,7 V. Isto indica que os filmes crescidos sobre a
liga nos diferentes eletrdlitos apresentam camadas de o6xidos com distintas
propriedades elétricas. Estas camadas podem ter sido geradas durante o
crescimento do filme de 6xido devido a diferengas nas taxas de migragao dos ions
Zr*" e Ti*" no interior do mesmo.

A partir dos valores de capacidade de carga espacial, ¢ possivel
construir um grafico do inverso do quadrado de C. em funcdo do potencial de
polarizacdo (grafico de Mott-Schottky — FIGURAS 3.34 e 3.35). Para
semicondutores nao degenerados, este grafico deve ser linear; da extrapolagdao da
regido linear ao eixo das abscissas obtém-se o valor do potencial de banda plana e

do seu coeficiente angular, a densidade de doadores de carga majoritarios.

Na FIGURA 3.34 sdo apresentados os graficos de Mott-Schottky
obtidos para os filmes de 6xido formados pelo método potenciodinamico, até E¢ =
8,0 V, nos diferentes eletrolitos. Pode-se observar que as curvas apresentam desvio
padrio maximo de £0,02 x 10 F?
HNO:;.

4 , . .
cm’, para o filme de 6xido crescido sobre
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FIGURA 3.33 - Capacidade de carga espacial (obtida na freqiiéncia de 1,0 kHz) em

funcdo do potencial de polarizacdo, para filme de 6xido crescido em H,SO, sobre a

liga Ti-50Zr at.% pelo método potenciodinamico até £y = 8,0 V.
g

Para potenciais maiores que os de inversao da condutividade (por¢ao
da curva responsavel pela semicondutividade do tipo n), pode-se observar no
grafico a mudanga do coeficiente angular, com a existéncia de duas regides com
distintos valores de coeficientes angulares; assim, as regides localizadas a baixos

potenciais (a partir dos potenciais de inversao da condutividade) apresentam
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FIGURA 3.34 - Inverso do quadrado da capacidade de carga espacial em fun¢ao do
potencial de polarizagdo, para filmes de 6xido crescidos em diferentes eletrolitos
(indicados no grafico) sobre a liga Ti-50Zr at.% pelo método potenciodindmico até
Er=8,0V.

maiores valores de coeficientes angulares. DI QUARTO et al. (1981) obtiveram
dados semelhantes para filmes de 6xido de tungsténio e propuseram que a mudanca
de linearidade na relacdo C* vs. E pode ser devida ao aumento da espessura da
camada espacial até¢ atingir a espessura de todo o filme (com propriedade

semicondutora do tipo n).

Portanto, em principio, utilizando a primeira por¢ado linear dos graficos
¢ possivel a aplicacdo da equacao de Mott-Schottky para a obtengdo dos valores de
potencial de banda plana e de nimero de portadores de carga para os diferentes
filmes de oxidos. Para confirmar esta possibilidade de aplicagdo do modelo de
Mott-Schottky, faz-se necessario analisar se ha ou ndo dependéncia de Cy.> com a

freqliéncia (secao 1). Conforme mostrado na FIGURA 3.35, a dispersdo das curvas
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C..” vs. E obtidas nas diferentes freqiiéncias esta dentro do erro experimental, com
desvio padrdo semelhante ao obtido para os filmes crescidos em HNO; (0,02 x 10"
F? cm*), na faixa de freqiiéncias analisadas; assim, dado que ndo ha dependéncia

2 [N . . ’ . ~
de Cy.” com a freqii€ncia, conclui-se ser possivel a aplicacdo do modelo.
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1l o 15kHz Y
v
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FIGURA 3.35 - Varia¢do do inverso do quadrado da capacidade de carga espacial
com o potencial, em diferentes freqiiéncias, para filme de 6xido crescido em H,SO,

sobre a liga Ti-50Zr at.% pelo método potenciodindmico até Er= 8,0 V.

A partir dos dados apresentados na FIGURA 3.34 na regido de potencial
entre o de inversdo da condutividade e o potencial de inflexdo nas curvas C..2 vs.
E, foram feitas regressoes lineares e obtidas as correspondentes equagdes. De posse
delas, foram calculados os valores de potencial de banda plana e da densidade de
doadores de carga (FIGURAS 3.36 e 3.37). As densidades de doadores de carga

(FiIGurRA 3.37) dos diferentes filmes foram calculadas a partir dos valores de
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coeficientes angulares levando em conta que a camada externa ¢ formada
basicamente por TiO, e considerando que a permissividade elétrica relativa dos
filmes de 6xido crescidos nos diferentes eletrdlitos ¢ igual a 92. Este valor foi
obtido por OHTSUKA & OTSUKI (1998) para filme crescido sobre Ti
potenciodinamicamente a aproximadamente 50 mV s' até 4,26 V, em H,SO, 0,1

mol L.

O filme de 6xido crescido em CH3;SO;H apresentou um valor de
potencial de banda plana maior que os crescidos em H;PO,, H,SO, ¢ HNO;,
respectivamente (FIGURA 3.36). Analisando os valores de densidades de doadores
de carga obtidos (FIGURA 3.37), conclui-se que os filmes de 6xido crescidos nos
diferentes eletrolitos apresentaram densidades de doadores de carga inferiores as de
filmes de TiO, obtidos por OHTSUKA & OTSUKI (1998) potenciodinamicamente a
50 mV s até 4,26 V (vs. EPH) (Np = 2 x 10*° cm™) e superiores as de filmes de
Zr0O, obtidos por CHEN ef al. (2006) potenciodinamicamente a 25 mV s até 0,3 V
(vs. EPH) (Np = 10'7 - 10"® cm™). Os menores valores de densidade de doadores de
carga dos filmes crescidos sobre a liga em relacdo ao crescido sobre o Ti podem
estar associados a diferenca de espessura, pois quanto maior ¢ a espessura do filme
menor sera a quantidade de defeitos e, portanto, menor a densidade de doadores de

carga destes filmes (OHTSUKA & OTSUKI, 1998).

Os filmes de 6xido crescidos em H,SO, e HNO; apresentaram
valores de densidade de doadores de cargas semelhantes entre si € superiores aos
crescidos em H;PO4, ¢ CH3SO;H, respectivamente, comprovando a influéncia da
natureza do eletrdlito nas propriedades semicondutoras destes filmes (FIGURA

3.37).
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FIGURA 3.36 - Potenciais de banda plana obtidos por meio da relagdo de Mott-

Schottky para os filmes de 6xido crescidos nos diferentes eletrélitos.
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FIGURA 3.37 — Densidades de doadores de carga majoritarios obtidos por meio da
relacdo de Mott-Schottky para os filmes de o6xido crescidos nos diferentes

eletrolitos.
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3.4.2 - Determinacao dos potenciais de banda plana por fotocorrente

Além do método de Mott-Schottky para a determinag¢dao do potencial
de banda plana, também foram utilizadas medidas de fotocorrente para a obtencgdo
deste parametro. Neste caso, os potenciais de banda plana foram determinados a
partir dos potenciais em que as curvas com € sem iluminagao se separaram (comego

da fotocorrente) — vide FIGURA 3.38.

No intervalo de potencial de -0,6 V a aproximadamente -0,3 V, sem
iluminagdo, os filmes de oxidos apresentaram diminuicdo da corrente catddica
(FiIGUurA 3.38). A diminui¢do exponencial da corrente catdodica para valores de
potencial maiores que -0,6 V estd associada a diminuicdo da velocidade da reacao
de desprendimento de hidrogénio. Para valores maiores que -0,3 V, a corrente
manteve-se em valores proximos a zero. Quando os filmes de 6xido nado estdo
iluminados, em valores de potencial mais positivos que os potenciais de banda
plana essencialmente ndo ha fluxo de corrente, porque héa apenas alguns buracos no
semicondutor para aceitar elétrons da forma reduzida de espécies na interface
oxido/eletrolito localizadas em potenciais dentro da faixa de energia da banda

proibida (BARD & FAULKNER, 2000).

Quando a interface de um semicondutor do tipo n ¢ irradiada com luz
de energia maior que a da banda proibida, ocorre um aumento da densidade de
corrente para valores de potencial maiores que o de banda plana; este aumento da
densidade de corrente estd associado a formagao de pares elétron-buraco devido a

iluminagdo do eletrodo (BARD & FAULKNER, 2000).
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FIGURA 3.38 - Perfis voltamétricos (a 50 mV s™) dos filmes de 6xido formados
potenciodinamicamente até E; = 8,0 V sobre a liga Ti-50Zr at.%, sem e com

iluminagao com lampada de xenonio.

Pode-se observar na FIGURA 3.38 que ndao houveram efeitos da
irradiacdo em potenciais menores que o de banda plana, sendo esta uma das
caracteristicas dos semicondutores do tipo n; ou seja, as bandas sdo encurvadas
para baixo e, portanto, os portadores de carga majoritarios tendem a acumular
préximo a superficie (formando a camada de acumulagdo), e o semicondutor
comporta-se aproximadamente como um eletrodo de metal inerte (BARD &
FAULKNER, 2000). Estes resultados mostram que a irradiacio ndo afeta as
propriedades elétricas dos filmes internos os quais apresentam, de acordo com as
medidas de Mott-Schottky, indicios de uma camada interna com condutividade do
tipo p. Se a irradiacdo afetasse as propriedades elétricas dos filmes internos do
6xido crescido sobre a liga, na regido catodica, o campo elétrico na regido de carga

espacial moveria elétrons para a superficie e buracos para o interior do
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semicondutor (BARD & FAULKNER, 2000). Assim, com a irradiagao do filme com
camadas com diferentes tipos de condutividade (n e p), ocorreria o aumento do
fluxo de corrente tanto catddica como anodica com a iluminagdo do eletrodo.
Possivelmente a intensidade de irradiacdo que penetra nesta camada ¢ muito
pequena para provocar um aumento significativo na densidade de corrente catodica,

0 que caracterizaria a presen¢a de um semicondutor do tipo p.

Os oxidos obtidos nos diferentes eletrdlitos acidos apresentaram
valores distintos de potencial de banda plana (FIGURA 3.39), o que indica que o
meio usado para a obtencao do 6xido influencia suas propriedades semicondutoras.
O filme de 6xido formado em H3;PO, apresentou valor de potencial de banda plana
mais positivo que os formados em CH3;SO;H, HNO; e H,SO,, respectivamente.
Sabendo-se que os potenciais de banda plana do 6xido de titanio estao na faixa de 0
V a 0,3V (vs. EPH) e a do 6xido de zirconio em 0,8 V (vs. EPH) (SCHULTZE &
LOHRENGEL, 2000), constatou-se que os filmes de 6xidos crescidos sobre a liga Ti-
50Zr at.% nos diferentes eletrolitos apresentaram valores de potencial de banda
plana semelhantes ao do 6xido de titdnio; isto ocorreu possivelmente porque a
camada externa desses filmes ¢ formada basicamente por TiO,. Os filmes de
oxidos crescidos sobre ligas Ti-Zr apresentam altos teores de Ti em suas regioes
externas (interface oxido/eletrolito), decorrentes da diferenga entre as energias de
interacdo dos pares Zr'" - O* e Ti*" - O* (bem mais alta, para o par Zr*" - O%), o
que faz que a migragdo dos ions Ti'" seja facilitada em relagdo a dos fons Zr*',
levando a camada externa rica em titanio (HABAZAKI et al., 2003; OLIVEIRA ef al.,

2006).
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FIGURA 3.39 - Potenciais de banda plana obtidos por medidas de fotocorrente para
os filmes de 6xido formados potenciodinamicamente até E£¢= 8,0 V sobre a liga Ti-

50Zr at.%.

3.4.3 - Comparac¢ao dos potenciais de banda plana obtidos pelos diferentes

métodos

Os valores dos potenciais de banda plana obtidos pelo método de
Mott-Schottky foram significativamente menores que os obtidos por medidas de
fotocorrente. As diferencas nos valores encontrados foram de 2,50 V para o filme
de oxido crescido em H,SOy, 2,33 V para o crescido em H3POy4, 1,95 V para o
crescido em CH3SO;H e 2,64 V para o crescido em HNO; (FIGURA 3.40).

MEISTERJAHN et al. (1987), por meio de medidas de fotocorrente,
obtiveram um valor de potencial de banda plana (-0,8 V vs. EHS), para um filme de
oxido de zirconio crescido em H,SO, 0,5 mol L' até 27 nm de espessura pelo

, e 4 A -1 .
método potenciodindmico (10 mV s), concordante com outros experimentos
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FIGURA 3.40 - Potenciais de banda plana obtidos pelos dois métodos utilizados

(indicados na FIGURA), nos diferentes eletrélitos.

fotoeletroquimicos (CLECHET et al., 1976), porém superior ao determinado pela
analise de Mott-Schottky (-1,5 V vs. EHS). Medidas realizadas por COOPER et al.
(1982), com eletrodos de um monocristal de TiO,, depois de um procedimento
especial de preparagdo superficial, mostraram que as medidas de capacitancia
apresentaram dispersao com a freqiiéncia e o correspondente potencial de banda
plana (Egp) obtido pela relacio de Mott-Schottky ndo se correlacionou com o
obtido no comeco da curva de fotocorrente anoddica. Segundo COOPER et al. (1982),
estes resultados mostram que a possibilidade do calculo de Egp por Mott-Schottky,
por si s0, ndo garante que o seu valor seja correto ou significativo. Por outro lado,
determinagdes de Egp por meio da relacdo de Mott-Schottky realizadas para filmes
de 6xido de Ti em solucdo fisioldgica por SCHMIDT et al. (2006) revelam que o
valor de Egp muda para valores mais negativos a medida que a espessura do filme

aumenta.

Geralmente, semelhante ao efeito da camada de Helmholtz, alguma
fonte de potencial localizada fora da regido de carga espacial do semicondutor,
como, por exemplo, a queda de potencial provocada pela resisténcia da solugao,

ocasiona desvios no valor de Egp. Uma fase separada na superficie do semicondutor
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pode ser devida a uma outra fonte comum de potencial (MORRISON, 1984).
Possivelmente, nos filmes de 6xido anddicos, esta nova fase é formada durante o
crescimento do filme via a hidrolise de cations ejetados do filme formando,

portanto, uma camada porosa de precipitado (MACDONALD, 1999).

Finalmente, a diferenca nos valores de Egp obtidos pelo método de
Mott-Schottky e por medidas de fotocorrente para os filmes de 6xido crescidos
sobre a liga Ti-50Zr at.% nos diferentes eletrolitos pode ser devida a formacao
desta nova fase sem aprecidveis propriedades semicondutoras sobre os filmes.
Portanto, supondo que os valores de Egp obtidos por fotocorrente nao sao afetados
por esta nova fase, visto que esta fase provavelmente ndo possui propriedades
semicondutoras ¢ a irradiagdo possivelmente pode atravessa-la e atingir o filme de
6xido com propriedades semicondutoras, eles foram usados na construcao dos
diagramas de energia, os quais indicam a estabilidade termodindmica do

semicondutor com relagao a sua decomposigao.

3.4.4 Determinacio das energias de banda proibida dos filmes de oOxidos

crescidos nos diferentes eletrolitos

A partir dos valores de Epp € de energias de banda proibida, € possivel
estabelecer a posicdao das bandas de energia do semicondutor em relagdo aos
potenciais redox das espécies eletroativas no eletrolito. Assim, para estabelecer
estas posicdes, faz-se necessario determinar os valores de energias de banda
proibida para os filmes crescidos até 8,0 V nos diferentes eletrélitos.

Na FIGURA 3.41 sdo mostrados os valores de densidade de corrente
sem iluminacdo e com iluminacdo em diferentes comprimentos de onda para o
sistema liga Ti-50Zr at.%-6x1do (crescido em H,SO,). A fim de se obter valores de

fotocorrente mensuraveis e sabendo que o aumento do potencial de polarizacao (na
regido anodica) na faixa de potencial de 1,6 V a 5,6 V (vs. EPH) ndo provoca
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alteracdes significativas nas medidas de energias de banda proibida (OLIVEIRA ef
al., 2004), o potencial de polarizagao escolhido foi o de 5,6 V.

A partir dos dados mostrados na FIGURA 3.41, foi obtido o espectro de
fotocorrente (em eletronvolts) por meio da subtragdo das densidades de corrente

com iluminacao (nos diferentes comprimentos de onda) ¢ sem iluminagao:

lfotocorrente = lcomluz (A) - lsemluz (3~ 1)
1 ] 2 1-329nm
2-326 nm
o 3-323nm
4-320nm
- 5.-317
1.0 e
7-311nm
1 8-308 nm
9.305
0,8+ 10 -302
11 - 299 nm
- b 12 - 296 nm
13 -293
g O, 6 - 14 - 200 :::::
15 - 287 nm
i F 16 - 284 nm
- 17 - 281 nm
t— 18 - 278
0,4 qsem luz 19275 0m
0,2+
0,0 Y ————————————
200 300 400 500 600 700
t/s

FIGURA 3.41 — Densidades de corrente, para o potencial de polarizagdo de 5,6 V
(vs. EPH), sem iluminagdo e com iluminacao em diferentes comprimentos de onda,
para o sistema liga Ti-50Zr at.%-06xido (crescido em H,SOy, até 8,0 V).

O espectro de fotocorrente revela (FIGURA 3.42) um aumento
exponencial da fotocorrente com o aumento da energia de foton, a baixas energias.
Esse comportamento tem sido observado em filmes amorfos e ¢ conhecido como
cauda de Urbach (TANG et al., 1995). A presenca da cauda de Urbach ¢ observada
sempre em materiais amorfos, mas também pode ser encontrada, embora

raramente, em semicondutores cristalinos (STIMMING, 1986).
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FIGURA 3.42 — Espectro de fotocorrente obtido no potencial de polarizagdao de 5,6
V (vs. EPH) em filme crescido sobre a liga Ti-50Zr at.% em H,SO, até 8,0 V
(FIGURA A) e determinacdo da energia da banda proibida (FIGURA B) a partir do

espectro da densidade de fotocorrente (FIGURA A) e da equacgao 3.2.
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Para energias muito altas, a fotocorrente diminui com o aumento da
energia. Esse comportamento tem sido observado em vdrios sistemas estudados
(LEITNER ef al., 1986; BERTON, 1999; OLIVEIRA et al., 2004).

Supondo uma transi¢ao Otica indireta entre os estados eletronicos das
bandas de valéncia e de conducdo no filme, o valor de energia da banda proibida
do filme passivo da liga Ti-50Zr at.% crescido em H,SO, foi estimado a partir da

analise do espectro de fotocorrente de acordo com a seguinte relacdo (GARTNER,

(1959; BUTLER, 1977):
(iroh V)™ oc (hv - Epg) (3.2)

onde i, € a fotocorrente.

Usando a equacao 3.2 ¢ possivel encontrar o valor de Ugg do filme de
oxido pela extrapolacdo da regido linear para quando (ipwhv)” = 0, como
mostrado na FIGURA 3.43. Na FIGURA 3.43 estdo representados os valores de Ugg
dos filmes crescidos nos diferentes eletrolitos; o filme de 6xido crescido em H;POy4
apresentou valor de Ugg semelhante ao crescido em H,SO,4 e superior aos crescidos
em HNO; e CH;SO;H. Estes resultados mostram que a incorporacao de fosforo
nao leva a propriedades semicondutoras significativamente diferentes.

Sabendo-se que a energia de banda proibida de filmes de 6xido de
titanio esta na faixa de 3,2 eV a 3,8 eV e a de filmes de 6xido de zirconio na faixa
de 4,6 eV a 8,0 eV (SCHULTZE & LOHRENGEL, 2000), constata-se que os filmes de
oxidos crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.% nos diferentes eletrolitos apresentaram
valores de energia de banda proibida (FIGURA 3.43) semelhantes aos dos 6xidos de
titanio.

Os valores de Egp possibilitam o calculo da energia do nivel de Fermi

do semicondutor, Ug, em relagdo a energia no vacuo (TRASATTI, 1974):

UF =- (EBP/V + 4,7) eV
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FIGURA 3.43 — Energias de banda proibida de filmes de 6xido crescidos sobre a

liga T1-50Zr at.% em H,SO,, até 8,0 V, nos diferentes eletrolitos.

Supondo que a separagao entre o nivel de Fermi e a banda de conducgao
seja de ~0,1 eV, valor muito comum nos semicondutores do tipo n, consegue-se
estimar a energia da banda de condugdo. A partir do valor de Ugg (FIGURA 3.43), ¢
possivel calcular a energia da banda de valéncia e, portanto, construir diagramas de
energia (FIGURA 3.44) e analisar a estabilidade termodinamica do semicondutor
com e sem iluminacao.

3.4.5 - Estabilidade termodinamica dos filmes de oxidos crescidos nos
diferentes eletrolitos

Na FIGURA 3.45 ¢ mostrado o diagrama do nivel de energia das
interfaces filme de oxido/eletrdlitos e os niveis de energia termodindmicos de
varias reacoes. Para a constru¢do do diagrama, as reagdes utilizadas foram as
mesmas descritas por POURBAIX (1974), considerando-se apenas as reacdes de
dissolucao eletroquimica do TiO,, uma vez que neste intervalo de energia nao ha a
possibilidade termodinamica de dissolugdo eletroquimica do ZrO,. Nos célculos
dos potenciais nerstianos das possiveis reagdes considerou-se, como ¢ de habito na
literatura, uma concentragdo de 10~ mol/L para as espécies soliveis (POURBAIX,
1974).
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FIGURA 3.44 — Constru¢ao dos diagramas de energia.
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FIGURA 3.45 — Diagrama do nivel de energia das interfaces filme/eletrdlito dos
filmes de oxidos da liga Ti-50Zr at.% crescidos e expostos em H,SO,4, H3;PO,,
CH;3SOsH e HNOs, com pH em torno de 1, e os niveis de energia termodinamicos

de varias reacgdes.

E/V vs. EPH
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Na FIGURA 3.45 sdo apresentadas as reacOes eletroquimicas previstas
termodinamicamente nas interfaces filme/solugdo, as quais sdo: a de redugdo dos
fons H'; as de dissolugdo dos filmes de 6xidos e a reagdo de oxidacdo da 4gua.
Porém, mesmo havendo a possibilidade termodinadmica de ocorréncia das reagdes
catodicas de dissolugdo do filme, cineticamente a reacdo de desprendimento de
hidrogénio ocorre mais rapidamente que elas; portanto, o filme € estavel até¢ mesmo
a baixos potenciais (GERSTNER, 1979; SCHULTZE & LOHRENGEL, 2000).

As reagdes de aniquilacdo de buracos pelo TiO, e pela agua, cujos
niveis de energia se situam no intervalo de energia de banda proibida, podem
ocorrer somente quando iluminados com irradiagdo de energia maior que a energia
da banda proibida, Ugg, assim como ocorre com os eletrodos de TiO, puros (BARD
& WRIGHTON, 1977; GERSTNER, 1979) (FIGURAS 3.46 ¢ 3.47).

As reagOes de dissolugdo eletroquimica dependem, portanto, da
densidade de buracos na banda de valéncia. Estas concentragdes podem ser
estimadas a partir dos valores de densidade de doadores de carga, Np, calculados

por meio da equagdo de Mott-Schottky.

A densidade de portadores de carga negativos (n) e positivos (p)
obedecem a relacao np = n?, onde n;, a densidade de portadores de elétrons (ou
buracos) em semicondutor intrinseco, pode ser determinada aproximadamente pela

seguinte expressao (MYAMLIN & PLESKOV, 1967):

n;=pi~ 2,5 x 10" exp (-Usg/2kT) cm™ (proximo de 25 °C)  (3.3)
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FIGURA 3.46 — Diagrama de nivel de energia das interfaces filme/eletrolito dos
filmes de 6xidos da liga Ti-50Zr at.% crescidos e expostos em H,SO,, H3PO,,
CH;3SOsH e HNOs, com pH em torno de 1 e TiO, exposto em eletrélito, com pH
igual a zero (BARD & WRIGHTON, 1977), e os niveis de energia termodindmicos de

varias reacoes.
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FIGURA 3.47 - Perfis voltamétricos (50 mV s™), sem e com ilumina¢io com
lampada de xenonio, dos filmes formados potenciodinamicamente até 8,0 V sobre a

liga Ti-50Zr at.%, nos diferentes eletrolitos (indicados na figura).

A relacdo np = ni> é valida para semicondutores nio degenerados,
sendo independente da concentracdo de doadores e aceptores, embora os valores de
n € p variem consideravelmente com a densidade de dopagem.

Partindo-se do fato que a densidade de doadores de elétron, n, na
banda de condugdo ¢ essencialmente igual a densidade de elétrons, a densidade de

buracos, p, pode ser estimada por meio da relagdo (BARD & FAULKNER, 1980):

p=—o (3.4)

Nos filmes crescidos sobre a liga, quando ndo iluminados, as
dissolugdes ndo sdao influenciadas pelas propriedades elétricas do semicondutor
devido aos valores despreziveis de portadores de buracos na banda de valéncia. Isto

mostra que, em semicondutores com altas energias de banda proibida (Upg = 3,6
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eV) e moderadamente dopados (com densidades de doadores na faixa de 10'® cm™),
as concentragoes de equilibrio de portadores minoritarios sao nulas. Desta forma, as
reagdes que precisam de buracos sdo limitadas pela velocidade de fornecimento dos
portadores minoritdrios na interface. Portanto, possivelmente as dissolucdes dos
filmes crescidos nos diferentes eletrolitos ocorrem por meio das seguintes reagdes

quimicas (POURBAIX, 1974):

TiO, + 2H* " TiO2* + H,0 (3.5
Zro, + 4H* . Zr* + 2H,0 (3.6)

A 1nje¢do de buracos na banda de valéncia por meio da iluminagdo da
interface dos filmes de 6xido com irradiacdo de energia maior que a da banda
proibida possibilita, portanto, a ocorréncia das reagdes de aniquilagdo de buracos
pelo TiO, e pela 4gua (FIGURA 3.46 e FIGURA 3.47). Quando o eletrodo ¢
polarizado em potenciais maiores que o de banda plana, o campo elétrico na regiao
de carga espacial promove a separagdo de elétrons e buracos. Os buracos, liberados
na superficie devido a aplicagdo de potenciais maiores que o de banda plana,
causam a oxidacdo de espécies presentes na interface 6xido/solugdo, enquanto os
elétrons se movem para o circuito externo. Como pode ser observado na FIGURA
3.47, o filme de 6xido crescido em H,SO, apresentou valores de densidade de
fotocorrente, nos diferentes potenciais anddicos, maiores que os crescidos nos

outros eletrolitos.

As densidades de fotocorrente sdo dependentes da espessura da
camada de carga espacial porque maior parte da luz ¢ absorvida dentro desta
camada (MACDONALD, 1987). Portanto, quanto maior ¢ esta camada maior serdao os
valores de fotocorrente, a qual ¢ aumentada por meio da polarizacao do eletrodo em
potenciais maiores que o de banda plana e por meio da diminui¢do da densidade de

doadores de carga (diminui¢ao da dopagem).



RESULTADOS E DISCUSSAO 108

A partir dos potenciais de banda plana determinados por fotocorrente,
das densidades de doadores de carga determinadas por meio da equacdo de Mott-
Schottky e da equacao 1.27, € possivel determinar a variagdo das espessuras das

camadas de carga espacial dos diferentes filmes com o potencial.

Apesar do desconhecimento da espessura do filme com propriedades
semicondutoras do tipo n, foi analisada a variacdo da espessura da camada de carga
espacial até proximo a espessura (aproximada) de todo o filme crescido sobre a
liga; para tal, esta espessura foi considerada como sendo igual a encontrada para os
filmes crescidos sobre o Ti e o Zr até 8,0 V (= 20 nm) (MEISTERJAHN et. al. 1987;
MARINO et al., 2001). Conforme pode ser visto na FIGURA 3.48, observa-se que os
filmes de 6xido apresentam diferentes variacdes dos valores de espessura da
camada de carga espacial com o potencial; esse comportamento decorre dos
diferentes valores de densidade de doadores de carga e potenciais de banda plana

associados a cada filme.

20
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FIGURA 3.48 — Variagdes da espessura da camada de carga espacial dos diferentes

filmes em funcao do potencial, calculadas a partir da equacao 1.27.
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Conforme mostrado na FIGURA 3.47, a densidade de fotocorrente
também varia com o potencial aplicado. Por outro lado, comparando-se os
resultados mostrados nas FIGURAS 3.47 (FIGURA Ampliada) e 3.48, pode-se
concluir que, para os filmes crescidos em CH3;SOs;H, H;PO, e HNO;, ha uma
correlagdo entre as respectivas dependéncias da variagdo de espessura da camada
de carga espacial e da densidade de fotocorrente com o potencial, confirmando a
dependéncia entre estas duas grandezas. Porém, para o filme crescido em H,SO,
isto ndo ocorre, pois as densidades de fotocorrente sao superiores as obtidas em
outros eletrolitos, ndo havendo, portanto, correlacio com a respectiva variagao de
espessura da camada de carga espacial. Isto se deve ao fato de que a ocorréncia de
oxidacdo do eletrdlito (SO,>) com formacdo da espécie S,05” pode possivelmente
transferir elétrons para a banda de conducado (NOUFI ef al., 1978), fazendo com que
a densidade de corrente seja superior as obtidas em filmes crescidos em outros
eletrolitos.

Na FIGURA 3.49 sdo mostrados os valores minimos de potencial
necessarios para que a espessura da camada de carga espacial iguale-se a do 6xido
(supondo-a como igual a 20 nm, sem levar em conta que existe uma camada interna
com outro tipo de condutividade). Levando em conta estes valores, os resultados
apresentados na FIGURA 3.47 mostram também que, mesmo apoOs espessura da
camada de carga espacial igualar-se a do 6xido, a fotocorrente continua dependente
do potencial de polarizagdo em relagdo ao potencial de banda plana e parece

depender também do teor de dopagem do 6xido.
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FIGURA 3.49 — Potencial necessario para que a camada de carga espacial apresente

espessura igual a do filme de 6xido, nos diferentes eletrolitos.

Finalmente, os filmes de 6xido crescidos sobre a liga possivelmente
sdo altamente estaveis quando iluminados com lampada de xenonio assim como o
Ti0, puro. Segundo HARRIS & WILSON (1976) e HARRIS et al. (1977), o potencial
para a fotodecomposi¢do do TiO, puro € mais positivo que o da oxidagdo da dgua
(FIGURA 3.46); isto pode proteger filmes de TiO, puro contra a fotocorrosdo, se a
solucdo ndo for fortemente acida. Nos filmes crescidos sobre a liga e o Ti e
expostos em H,SO,, esta protecdo pode ser maior ainda visto que os ions sulfato
podem aniquilar buracos competindo ou at¢é mesmo impedindo a reacdo de

dissolugdo eletroquimica do filme de 6xido (GERSTNER, 1979) (FIGURA 3.50).
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FIGURA 3.50 — Diagrama do nivel de energia da interface filme de 6xido/H,SO, e

os niveis de energia termodinamicos de algumas reacdes.
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3.5 - Efeito da troca da solucio eletrolitica no crescimento por via

galvanostatica de filmes anddicos

Na FIGURA 3.51 sdao mostradas as curvas de crescimento
galvanostatico (1,5 mA cm™) de filmes anodicos sobre a liga Ti-50Zr at.% nos
diferentes eletrolitos acidos. Os valores constantes dos coeficientes angulares
dessas curvas de crescimento indicam que a maior parte da corrente foi
utilizada para o crescimento do 6xido. Como pode ser depreendido desta
FIGURA, os o0xidos da liga crescidos nos eletrolitos H;PO,4, H,SO4, CH3SOsH e
HNO; apresentaram valores de potencial de ruptura de 160 V, 180 V, 35 V e 50
V, respectivamente. Portanto, até o potencial de ruptura, o 6xido da liga
crescido em H,SO, foi o que apresentou maior espessura, seguido pelos 6xidos
crescidos em H3PO,, CH3SOsH e HNO;, respectivamente. Durante a ruptura
elétrica, o filme crescido em H,SO,4 apresentou aumento do potencial de ruptura
juntamente com oscilagdes deste potencial com o tempo. O filme de 6xido
crescido em HNO; apresentou potencial de ruptura constante com o tempo,
enquanto que os filmes de oxidos crescidos em H;PO, e CH3;SOsH
apresentaram oscilagdes do potencial de ruptura com tempo, mas sem
apresentar uma tendéncia de aumento.

As micrografias de filmes de 6xidos crescidos sobre a liga, logo
apoés a ruptura elétrica (FIGURAS 3.52 e 3.53 — FERREIRA, 2003), mostram que os
filmes crescidos nos diferentes eletrélitos apresentaram morfologias uniformes e
compactas. Nas FIGURAS 3.54, 3.55, 3.56 e 3.57 sdo mostradas as micrografias
de filmes analogos, porém deixados anodizando na regido de ruptura por 1,5
min. Neste caso, percebe-se que os filmes expostos a ruptura em H;PO,4 e H,SO,
apresentaram modificagdes nas suas morfologias. O filme crescido em H3;PO,
passou de compacto e uniforme para poroso sobre toda a sua superficie,
enquanto que os filmes crescidos em H,SO, apresentaram dois tipos de regides,

com distintas morfologias (porosas ¢ uniformes).
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FIGURA 3.51 - Curvas de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filmes
anddicos sobre a liga Ti-50Zr at.% em diferentes eletrolitos (indicados na

FIGURA).

A) Eletrolito: HLPO, B) Eletrdlito: HMO, C) Eletrdlito: H,50,
Ep=1607% Ep=53V Ep= 180V

FIGURA 3.52 — Micrografias de MEV da superficie da liga Ti-50Zr at.%
recoberta com 6xidos crescidos galvanostaticamente (1,5 mA cm™) em solugdes

de H;PO,4, HNO; e H,SO, (pH em torno de 1), depois do processo de ruptura.
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FIGURA 3.53 — Micrografias de MEV da superficie da liga Ti-50Zr at.%
recoberta com 6xido crescido galvanostaticamente (1,5 mA cm™) em solugdo de

CH;SOsH (pH em torno de 1), depois do processo de ruptura (Eg =35 V).
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FIGURA 3.54 — Micrografia de MEV da superficie da liga Ti-50Zr at.% recoberta
com oOxido crescido galvanostaticamente em solucdo de CH3;SO;H e mantida

anodizando na regido de ruptura por 1,5 min.
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FIGURA 3.55 — Micrografia de MEV da superficie da liga Ti-50Zr at.% recoberta
com oOxido crescido galvanostaticamente (1,5 mA cm’z) em solu¢ao de H;PO, e

mantida anodizando na regido de ruptura por 1,5 min. Aumentos de 2500x (A) e

5000x (B).
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FIGURA 3.56 — Micrografia de MEV da superficie da liga Ti-50Zr at.% recoberta
com 6xido crescido galvanostaticamente (1,5 mA cm™) em solugdo de H,SO, e

mantida anodizando na regido de ruptura por 1,5 min. Aumentos de 2500x (A) e

5000x (B).
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FIGURA 3.57 — Micrografia de MEV da superficie da liga Ti-50Zr at.% recoberta
com o6xido crescido galvanostaticamente (1,5 mA c¢m™) em solugdo de HNO; e

mantida anodizando na regido de ruptura por 1,5 min. Aumento de 2500x.

Segundo IKONOPISOV et al. (1979), a fonte de inje¢do de elétrons
responsavel pela ruptura elétrica do filme sdo os anions do eletrélito; dai que a
ruptura depende da natureza dos mesmos. Isto pode ser comprovado crescendo o
filme de 6xido em H;PO, até o potencial de célula de 100 V, interrompendo a
anodizacao, trocando o eletrolito por CH3SOsH ou HNO; e dando seqiiéncia a
anodizacdo (FIGURAS 3.58 e 3.59). Depois da troca do eletrolito, as curvas
cronopotenciométricas desses filmes apresentaram quedas bruscas dos
potenciais de célula, os quais passaram a ser os potenciais de ruptura
caracteristicos destes eletrolitos (vide FIGURA 3.51): em torno de 35 V, para o

filme em CH3SO;H, e 50 V, para o filme em HNO;.
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FIGURA 3.58 - Curva de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filme
anddico sobre a liga Ti-50Zr at.% em H;PO,4 até 100 V e a imediata troca do

eletrolito por CH;SO3H, seguida de uma segunda anodizagao.
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FIGURA 3.59 - Curva de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filme
anddico sobre a liga Ti-50Zr at.% em H;PO,4 até 100 V e a imediata troca do

eletrélito por HNOs, seguida de uma segunda anodizacao.
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Para investigar este efeito em maior profundidade, e também
analisar se a incorporacao do eletrdlito altera a cinética de crescimento destes
filmes, outros experimentos foram feitos, sempre crescendo o filme inicial de
oxido em H;PO,.

Inicialmente, mais uma vez, o crescimento do filme de 6xido foi
interrompido no potencial de célula de 100 V, o eletrolito foi trocado para
H,SO, e em seguida o processo de anodizagao foi retomado. Neste caso, o que
se observou foi que o crescimento do filme continuou até o potencial de ruptura
caracteristico do HSOy: cerca de 180,0 V (vide FIGURA 3.60).

Posteriormente, novos experimentos foram realizados, mas
interrompendo o crescimento inicial do filme de 6xido no potencial de célula de
35 V, trocando-se entdo o eletrolito por CH3SOs;H ou HNO;. Quando o
eletrolito foi trocado para HNO; (FIGURA 3.61), o filme continuou a crescer até
a ruptura elétrica (por volta de 50 V). Ja quando o eletrolito foi trocado para
CH;SO;3H (FIGURA 3.62), o potencial simplesmente passou a ser o potencial de
ruptura, oscilando em torno de 35 V.

Estes resultados mostram que quando a liga ¢ anodizada
inicialmente em H;PO,4, nem a cinética de crescimento nem o potencial de
ruptura elétrica sdo alterados quando a anodizacdo ¢ retomada em outros
eletrolitos. Isto indica que a incorporagdo de fosforo nos filmes previamente
formados nao altera a cinética de crescimento destes filmes. Por outro lado,

comprova que a ruptura elétrica ¢ dependente da natureza do eletrolito.
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FIGURA 3.60 - Curva de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filme
anddico sobre a liga Ti-50Zr at.% em H;PO,4 até 100 V e a imediata troca do

eletrolito pelo H,SO,, seguida de uma segunda anodizagao.
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FIGURA 3.61 - Curva de crescimento galvanostatico de filme anddico sobre a
liga Ti-50Zr at.% em H;PO, até 35 V e a imediata troca do eletrolito pelo

HNO;, seguida de uma segunda anodizacao.
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FIGURA 3.62 - Curva de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filme
anddico sobre a liga Ti-50Zr at.% em H3;PO, até 35 V e a imediata troca do

eletrolito pelo CH3;SO;3H, seguida por uma segunda anodizagao.

Finalmente, filmes de 6xidos foram crescidos até o potencial de
ruptura em HNO; e CH3;SO3;H e ai mantidos anodizando por 1,5 min. Em
seguida, o eletrolito foi trocado para H;PO, e as anodizacdes foram retomadas.
Conforme pode ser visto nas FIGURAS 3.63 e 3.64, nem a ruptura elétrica inicial
do filme de 6xido nem a natureza do eletrélito em que ele foi crescido alteraram

a cinética de crescimento em um segundo eletrolito.
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FIGURA 3.63 - Curva de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filme
anddico sobre a liga Ti-50Zr at.% em HNO; até a ruptura (mantida por 1,5 min)

e a troca do eletrolito por H;PO,, seguida por uma segunda anodizagao.
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FIGURA 3.64 - Curva de crescimento galvanostatico (1,5 mA cm™) de filme
anodico sobre a liga Ti-50Zr at.% em CH3;SO;H até a ruptura (mantida por 1,5

min) e a troca do eletrolito por H;PO,, seguida por uma segunda anodizagao.
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Capitulo 4
4 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos por meio das diferentes medidas realizadas
(cronoamperometria, potencial de circuito aberto e taxas de reconstrugdo)
mostraram que os filmes de 6xido crescidos em H3PO, sobre Ti, Zr e Ti-50Zr at.%
sd0 mais instaveis que os crescidos em H,SO,, CH;SO;H e HNO;. Isso ocorre
devido a incorporagdo de fosforo proveniente do eletrolito na matriz destes filmes,
provocando instabilidade e, portanto, fazendo com que haja maior dissolucdo do

mesmo em relacao aos crescidos em outros eletrolitos.

Os filmes de 6xido crescidos em H;PO, sobre o Zr e a liga Ti-50Zr
at.% apresentaram taxas de reconstru¢do semelhantes e menores que as dos
crescidos sobre o Ti, na faixa de potencial estudada. Isto mostra que, mesmo
havendo elevados teores de TiO, nas superficies dos filmes crescidos sobre liga, a
presenca de ZrO, estabiliza o filme crescido sobre a liga proporcionando uma
diminuic¢ao nos valores das taxas de reconstrucao destes filmes quando comparadas
com as dos de TiO, puro. Este resultado explica o interesse ou a viabilidade de usar

esta liga como biomaterial.

As medidas de EIE mostraram que a incorporacao de fosfato na matriz
dos filmes de 6xido crescidos sobre a liga Ti-50Zr at.% em H3;PO, por diferentes
métodos e espessuras leva a elevados valores de resisténcia elétrica quando

comparados com os de filmes crescidos em CH3;SO;H, H,SO4 e HNOs.

As determinagdes de potencial de banda plana, densidade de doadores
de carga e energia da banda proibida mostraram que os filmes de 6xido crescidos
sobre a liga Ti-50Zr at.% apresentam propriedades semicondutoras semelhantes as

do TiO, puro; isto ocorre possivelmente porque a camada externa desses filmes ¢
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formada basicamente por TiO,. Estas medidas revelaram também que a natureza do
eletrolito de crescimento afeta as propriedades semicondutoras dos filmes crescidos
sobre a liga Ti-50Zr at.%, o que € explicitado pelos diferentes perfis voltamétricos

sob ilumina¢do com irradia¢do de energia maior que a da banda proibida.

Os estudos de estabilidade dos filmes de oxido crescidos até 8,0 V
sobre a liga Ti-50Zr at.% nos diferentes eletrolitos, sem iluminagdo, mostraram que
as reagoes de dissolucdo dos filmes podem ocorrer por meio de reagdes de
dissolu¢ao quimica. Com a iluminagao dos eletrodos, além da dissolucao quimica,
pode ocorrer também dissolugdo por meio da reacao eletroquimica de aniquilacao

de buracos produzidos por meio da irradiagao dos eletrodos.

A troca da solugdo eletrolitica durante o crescimento por via
galvanostatica de filmes anddicos em duas etapas mostraram que os potenciais de
ruptura sdo dependentes da natureza do eletrolito. Por outro lado, estas medidas
também revelaram que a ruptura elétrica inicial do filme de 6xido ou a natureza do
eletrolito em que ele foi inicialmente crescido ndo alteraram a cinética de

crescimento durante a segunda etapa, quando esta ¢ feita em um segundo eletrolito.

Finalmente, as analises morfoldgicas por meio de micrografias de
MEYV demonstraram que os 6xidos da liga apresentam mudancas morfologicas apos
a ruptura elétrica em solucdes de H,SO, e H3PO4. O filme crescido em H;PO,
passou de compacto e uniforme para poroso em toda a sua superficie, enquanto que
os filmes crescidos em H,SO, apresentaram dois tipos de regides, com distintas

morfologias.
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Apéndice — Medidas de EIE
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FIGURA 1 — Diagrama de Bode para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido nos diferentes
eletrolitos estudados, apds envelhecimento dos oOxidos crescidos por via
potenciodinamica até Er= 8,0 V; potencial de polarizagdo de 1,5 V.
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FIGURA 2 — Diagrama de Nyquist para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido nos diferentes
eletrolitos estudados, apds envelhecimento dos oOxidos crescidos por via
potenciodinamica até Er= 8,0 V; potencial de polarizagdo de 1,5 V.
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FIGURA 3 — Diagrama de Bode para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido nos diferentes
eletrélitos estudados, apos envelhecimento dos 6xidos crescidos por via galvanostatica
até Er= 35,0 V; potencial de polarizagdo de 1,5 V.
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FIGURA 4 — Diagrama de Nyquist para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido nos diferentes
eletrolitos estudados, ap6s envelhecimento dos 6xidos crescidos por via galvanostatica
até Er= 35,0 V; potencial de polarizagdo de 1,5 V.
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Ajuste da resposta do circuito equivalente aos dados de impedancia
representados nas FIGURAs 1, 2,3 e 4.

Filmes de oxidos crescidos até 8,0 V por via galvanostatica:
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FIGURA 5 - Ajustes aos dados experimentais (digramas de Nyquist (A) e de Bode (B))
do circuito representado na FIGURA 3.22 para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido em solu¢do

de H3PO4.
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FIGURA 6 - Ajustes aos dados experimentais (digramas de Nyquist (A) e de Bode (B))
do circuito representado na FIGURA 3.22 para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido em solugdo

de HzSO4.
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Filmes de oxidos crescidos até 35,0 V por via galvanostatica:
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FIGURA 7 - Ajustes aos dados experimentais (digramas de Nyquist (A) e de Bode (B)),
do circuito representado na FIGURA 3.22 para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido em solugdo
de H3;PO,. Para poder realizar o ajuste, pontos ruidosos, na faixa de freqiiéncia 1 Hz a
~3 Hz, que ndo seguiam a tendéncia indicada pelos dados como um todo (vide FIGURAs
3 e 4), foram substituidos por pontos obtidos por interpolagdo polinomial.
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FIGURA 8 - Ajustes aos dados experimentais (digramas de Nyquist (A) e de Bode (B)),
do circuito representado na FIGURA 3.22 para o sistema Ti-50Zr at.%-6xido em solugdo
de CH3SO;H. Para poder realizar o ajuste, pontos ruidosos, na faixa de freqiiéncia 1 Hz
a ~3 Hz, que ndo seguiam a tendéncia indicada pelos dados como um todo (vide
FIGURASs 3 e 4), foram substituidos por pontos obtidos por interpolag¢ao polinomial.



