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...For nothing could be better than living a modest, simple, and free life in
an egalitarian society. It took some time before I recognized this as no more
than a beautiful dream; that freedom is more important than equality; that the
attempty to realize equality endangers freedom; and that, if freedom is lost,

there will not even be equality among the unfree.

Karl Popper em Unended Quest, 1975

... E imprescindivel realizar um experimento com integridade cientifica....
Entao, so posso desejar uma coisa para vocés - a boa sorte de estarem em
um lugar onde sejam livres para manter o tipo de integridade que descrevi e
onde nao se sintam forcados a perder sua integridade por uma necessidade de
manter sua posicdo na organizacdo, ou 0 apoio financeiro, ou coisas assim.

Que vocés possam ter essa liberdade.

Richard Feynman em Deve Ser Brincadeira, Sr. Feynman, 2000



Aos meus pais,

JOAO E OLINDA.

Por fazerem de nossos sonhos os seus sonhos, ainda que nos dissessem: "Vocés
sonham demais!" Discrentes? Nao seil O fato é que cresci com meus queridos

dando consisténcia aos meus sonhos.



PREFACIO

Esta tese é o resultado das pesquisas sobre a preparacgao de eletrodepoésitos de cobalto
em templates de alumina anédica porosa e sua caracterizagao magnética que desenvolvi
no Grupo de Eletroquimica do Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
- LIEC e no Grupo de Supercondutividade e Magnetismo - GSM (DF) da Universidade
Federal de Sao Carlos. Durante este periodo, recebi apoio financeiro da Fundacao de
Amparo & Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP) através das bolsas de mestrado
e doutorado direto com os seguintes nameros de processos 2004/12603-2 e 2006,/50581-6,
respectivamente.

Tudo comecou com a minha professora de ciéncia, Elza Orita, que mantinha com
recursos proprios um "laboratorio". Nesse "laboratorio" encontrava-se de tudo, desde
maquetes tratando de questoes ambientais até feto humano! Na graduagdo encontrei o
prof. Dr. Mauro Chierici Lopes com quem eu aprendi que, mais importante que alcancar
excelentes resultados, é fundamental curtir o processo de fazer ciéncia. Sua cuidadosa
orientacao de iniciagao cientifica me auxiliou na escolha que resultou neste trabalho de
doutorado sob a orientacao do prof. Dr. Ernesto Chaves Pereira e co-orientacao do
prof. Dr. Adilson de Oliveira. Na pos-graduagao, através dos prof.’s Ernesto e Adilson,
fui apresentada a professores incriveis: prof. Dr. Carlos Ventura D’Alkaine, prof. Dr.
Joaquim Noébrega, prof. Dr.(a) Ivani Carlos e prof. Dr.(a) Lucia Mascaro. A todos: prof.(a)
Elza, prof. Mauro, prof. Ernesto, prof. Adilson, prof. D’Alkaine, prof. Joaquim, prof.(a)
Ivani e prof.(a) Lucia, MUITO OBRIGADA pelos ensinamentos!

Ao longo de minha formagao tive forte influéncia de muitas pessoas, algumas cientis-
tas, outras nao. E sdo estas contribuicoes que gostaria de registrar aqui. Todas essas
experiéncias serviram para que, de certa forma, eu atendesse a minha preocupacao de
que o mais importante é como ser e, nao, o que ser. Estou encerrando esta etapa com
a certeza de ter feito a escolha certa e, muito feliz, por ter encontrado as pessoas que
encontrei. Por todos esses encontros, vale sempre muito a pena, tomar um novo caminho.

Entao, sigo com meus agradecimentos...

Agradeco ao prof. Ernesto e ao Prof. Adilson, a oportunidade de trabalho, a confianca



e paciéncia ao longo desses anos.

Dividi estes quatro anos com muitos companheiros de pesquisa. (Quantos problemas
resolvemos nos corredores do laboratorio e na "mesa redonda"!? Meus sinceros agra-
decimentos & turma do LIEC: prof. Dra. Lucia Mascaro, Adriane V. Rosério, Janaina
Soares Santos, Paola Marreto, Francisco Strixino, Sherlan Lemos, Murilo Gromboni, Aline
de Oliveira, Roberto de Matos, Renato Freitas, Leandro Pocrifka, Elvira Bello, Franci-
ele Freitas, Fernando Cristovan, Mariana Sikora, Fabio Bento, Luciana Zidoi, Djenaine
Sousa, Luciana Sanches, Valéria Fernandes, Alexsandro Zimmer, Emerson Costa Rios,
Claudiane de Abreu, Luis Fernando Marchesi, Adriano Rabelo, Zilene Alves, Marco, Fla-
vio, Erlon, Priscila, ...E, a turma do GSM do Departamento de Fisica, que me recebiam
com uma hospitalidade incrivel: Fabiano Colauto, Juliana Kapp, Fernando de Paula, Ce-
sar Deimling, André Varela, Rafael Zadorosny, Ana de Oliveira, Pedro Schio, prof. Dr.
Ortiz, Alexandre Gualdi, Claudio (o homem do hélio), Marcia Lourenco (a pioneira)... E
a turminha extra-lab: Emerson Boschetto, Andressa Mota, Ana Claudia, Helton Wiggers,
Cerize, Michele, Evelize, Sabrina, Poliana, Rebeca e a turma toda do laboratoério do prof.
Dr. D’Alkaine. Vocés sempre foram tao prestativos, que qualquer coisa que eu diga serd
pouco, mas ainda assim quero dizer MUITISSIMO OBRIGADA pelo apoio, compreensao,
tolerancia, paciéncia... quanta paciéncia!

Serei eternamente grata aos meus irmaos, RODRIGO E LUCAS, pela nossa uniao. Vocés
sempre foram um porto seguro para mim. Aos meus pais, JOAO E OLINDA, simplesmente
MUuUITO OBRIGADA por tudo que fizeram e, ainda, fazem por nos. Espero, um dia, ser
capaz de tamanha doacao!

Um agradecimento especial ao ErRIC. Muito obrigada pelo seu companheirismo e pre-
senca carinhosa constante. Obrigada pela revisao do trabalho, por ouvir as minhas diva-
gacoes sobre este ou aquele resultado, pelas sugestoes sobre métodos numéricos... E, claro,
por seus e-mails didrios, as nossas viagens, os seus poemas e os de Pablo Neruda...como a
planta que nao floresce e leva dentro de si, oculta, a luz daquelas flores...Muito obrigada,
Mon Petit!

Meus sinceros agradecimentos ao clube da "Luluzinha": DRI, MARI, JANA, FRAN,

DJENAINE E PAOLA". Meninas, MUITO OBRIGADA por tudo e, principalmente, por me



fazerem rir. Ah! Eu preciso dizer que nada se compara ao bom gosto musical da Dri, a
alegria da Mari, a pretinha da Jana onde nao se ouve samba, a feijoada da Fran que eu
nunca experimentei, a salada de beringela da Djenaine e a brda de milho com erva doce
da Paola.

Meus sinceros agradecimentos a turma, amigos e familiares, que me acolheu em Guarapuava-
PR transformando aqueles dias terriveis de inverno em momentos muito agradaveis. Den-
tre eles gostaria de citar a LANDA e o ALEMAO (meu pai branco), exemplos de vida pra
mim. E as pessoas mais genorosas que conheci: ADNILSON, SILVANA, MATHEUS e FE-
LIPE. Muito obrigada pelos chocolates deixados proximos a minha cama nas vésperas de
Péscoa, por compreenderem meu siléncio, minha auséncia.... as minhas lagrimas.

Meus agradecimentos aos funcionarios do Departamento de Quimica e Programa de
Pos-Graduacao em Quimica por todos os servigos prestados. Aos funcionarios do LIEC e
GSM pela prestatividade. E, finalmente, aos 6rgaos: CNPQ, CAPES e FAPESP pelo apoio

financeiro.

Muito obrigada,
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Curvas de contorno de potencial, no inicio da polarizagao (T = 1073), no
interior da template sem camada barreira contendo dois poros. A escala
de cor indica o valor da queda de potencial dentro da template. Resultados

numeéricos obtidos com o seguinte conjunto de parametros: B = 0, ¥ =

1x 1073, x = 0,005, W =0,04, \l =5 e Ao =5,5. o v oo,

Curvas de contorno de concentracao da espécie eletroativa dentro de dois
poros em diferentes tempos de simulacao: (a) 7' = 0,001, (b) 7" = 0,004,
()T =0,51e(d) T = 1. A concentragao aumenta do lilas para o vermelho.

Resultados numéricos obtidos com o seguinte conjunto de parametros: B =

0, U=1x10"3, y=0,005 W =0,04, \s =5e Ao =55 . ........

Concentragao adimensional da espécie eletroativa na dire¢ao Y para ambos

os poros no inicio (7" = 0,001) e no fim (7" = 1) da simula¢do. . . . .. ..

Distribuicao de corrente adimensional ao longo da interface reagente para
o poro 1 em funcao de uma distancia generalizada (J), onde cada segmento
do dominio espacial representado na Figura 3.15 estd identificado pelos
intervalos na abcissa. Distribuicao de corrente correspondente a simulacoes

realizadas com os seguintes parametros: B = 0, ¥ = 1 x 103, x = 0,005,

W =0,004, \y =500 e Ao =550. . . . .. ...

Distribuicao de potencial no interior da template na regiao proxima aos po-
rosem T = 0,001. A escala de cor indica o valor de potencial adimensional
em cada ponto do dominio espacial apresentado. Simulagoes realizadas

com o seguinte conjunto de parametros: B = 0, ¥ = 1 x 103, y = 0, 005,

W:O,4,)\1:5€>\2:5,5 ...........................
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3.21

3.22

3.23

3.24

3.25

3.26

3.27

3.28

Queda de potencial relativa dentro da template ¢ em funcio do parametro
T

¥ em duas posi¢oes distintas do dominio ainda no inicio da polarizacao. . .

Distribuicao de corrente ao longo da interface reagente em funcao de uma
distancia generalizada (0) obtidas para trés valores distintos do parametro

X. Simulacoes realizadas com o seguinte conjunto de parametros: B = 0,

U=1T=-5W=0004 A\ =5eX=505 .. oo ..

Queda de potencial relativa dentro da template em funcao da resistividade

da template. . . . . . ..

Representacao esquematica do dominio espacial do problema fisico sob in-

vestigacao contendo trés poros. As dimensdes do esquema nao representa

as dimensoes TealS. . . . . . .. . e

Evolucao temporal e distribuicao de corrente. Experimento computacional

realizado com o seguinte conjunto de parametros: I' = —10, ¥ = 1000,

Y=0,001, \=10, B=0, W = 0,004. . . . . oo

(a) Distribuicao de potencial ao longo da superficie interna do poro central
em T = 0,001. (b) Curvas de contorno da concentracdo de espécies eletroa-
tivas ao longo da superficie interna. As setas indicam o sentido da evolucao

temporal da distribuicao de espécies eletroativas nesta regiao. Parametros:

B=0,W =0,004, A =10, x = 0,001, T = —10, ¥ = 0,001. . . ... ...

Evolucao temporal da densidade de corrente no centro da base do poro

central. Parametros: B = 0, W = 0,004, A = 10, x = 0,001, ' = —10,

Graficos normais ou de probabilidades acumuladas dos efeitos dos parame-

tros 1, 2, 3, 4 e 5 sobre 17 e T, calculados para o planejamento fatorial
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4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

Voltamograma tipico para a eletrodeposicao de Co sobre Al em CoSO,
0,01 mol L+ H3BO3 0,01 mol L + NaySO, 0,05 mol L, pH 4,7 (es-
querda). Voltamograma tipico sobre aluminio sem pré-tratamento catédico

em H3BO3 0,01 mol L' + NaySO, 0,05 mol L (direita). Velocidade de

varredura igual a 20 mV s™*. . . ...

(a) Regido catodica da voltametria da eletrodeposi¢ao de Co do voltamo-
grama apresentado na Figura 4.1 e (b) Ciclos voltamétricos consecutivos
obtidos em CoSOy4 0,01 mol L'+ H3BO3 0,01 mol L' + NaySO, 0,05 mol

L, pH 4,7. Os simbolos identificam os potenciais de cruzamento, Ey, em

cada ciclo. Velocidade de varredura: 20 mV st. . . . . . .. .. ... ...

Regiao anodica dos voltamogramas consecutivos apresentados na Figura

4.2b destacando os processos anbddicos presentes. . . . . . . .. ... ...

Primeiro e décimo ciclos voltamétricos da passivacao do Al em H3BO;

0,1mol.L'!, pH = 6,7 a 20 mVs™'. As setas indicam o sentido da varredura.

Voltamograma tipico da eletrodeposicao de Co sobre Al passivado eletro-
quimicamente. Voltamograma realizado em CoSOy, 0,01 mol L + H3BO;

0,01 mol L' + NaySO,4 0,05 mol L! pH 4,7. Velocidade de varredura: 20

mV s'. As setas indicam o sentido da varredura. . . . . . . . . ... . ...

Esquema de uma célula eletroquimica convencional contendo quatro eletro-

dos, sendo dois contra eletrodos (CE), eletrodo de trabalho (ET) e eletrodo

de referéncia (ER). O fluxo de Ny esté representado no esquema. . . . . . .

Representacao esquematica da eletrodeposicao pulsada galvanostatica. A
linha tracejada representa a variacao do potencial a cada pulso de densidade

de corrente. O esquema nao é fiel as reais magnitudes relativas de cada de

COTTENTE. . . . . . . o e e
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4.8

5.1

5.2

5.3

5.4

3.9

2.6

5.7

Resposta da eletrodeposicao pulsada de Co sobre alumina anddica porosa.
Os transientes apresentados correspondem a 1° e & 50° sequéncia de pulsos.
Experimento realizado nas seguintes condigoes: i,, = —30 mA cm™2, i,y =
0, ton = 10 ms, o = 10 s, em CoSO, 0,1 mol L+ H3BO30,1 mol L +

NasSO4 0,5 mol Lt a 25°C. Namero de pulsos anodicos: 1250; ntimero de

pulsos catodicos: 1250. . . . . . ..

Estruturas Cristalinas FCC (direita) e HCP (esquerda) do cobalto metélico.
As setas verde, amarela e branca indicam as diregdes [100], [110] e [111]

na estrutura FCC, respectivamente. Em HCP, as setas verde e branca

indicam, respectivamente, as dire¢oes [1010] e [0001]. . . . . . . .. .. ..

Diagrama esquematico da ocupacao dos niveis eletronicos valido para 6xi-

dos de metais de transi¢ao, ilustrando a origem do antiferromagnetismo em

oxidos de metais de transicao 3d. . . . . .. ..o oL

Esquema representativo da movimentacao das paredes de dominio sob a

agao de um campo magnético externo HL. . . . . . . ... L

Curva de magnetizagao tipica para um material ferromagnético. As gran-

dezas fisicas mais relevantes estao indicadas na figura. . . . . . . .. .. ..

llustracao conceitual do mecanismo da exchange bias segundo Meiklejohn
e Bean [165]. M é a magnetizagdo e H é o campo magnético aplicado; T
é a temperatura; Ty é a temperatura de Curie, Ty é a temperatura de
Néel; Hy. é o campo no qual a amostra foi resfriada. (a) Na temperatura
Ty < T < Te o ferromagneto estd ordenado e o antiferromagneto esta

desordenado. (b) Abaixo de T o antiferromagneto esta ordenado, o que

causa a ezchange bias como esquematizado em (c), (d), e (e). . . . . . . ..

Magnetostriccao causada pela aplicagao de um campo magnético e a vari-
acao da deformacao (%) em funcao do campo magnético aplicado.

Mecanismo da magnetostriccao segundo descricao apresentada por Cullity
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5.8 Variacao da energia de uma espécie em funcao do deslocamento da parede
de dominio. . . . . . ... 167
5.9 Deslocamento da parede de dominio na presenca de uma tensao senoidal. . 169
5.10 Diagrama esquemético da regiao amostral a esqueda. 1) Suporte de amos-
tra; 2) Mecanismo para girar a amostra; 3) Mecanismo para posicionar
a amostra; 4)Visor; 5) Sensor de nivel de He; 6) Magneto supercondu-
tor; 7) Impedancia de fluxo; 8) Capsula do sensor SQUID; 9) Pick-up Coil
Supercondutor. A direita, fotografia do magnetometro SQUID completo,
incluindo gabinete do dewar, dewar, fonte do magneto supercondutor, con-
trolador de temperatura, gabinete, unidade de poténcia, controlador geral,
unidade de controle do fluxo de gés do magneto, microcomputador, monitor
€ IMPTESSOTA.  + « v v v v v v e e e e e e e e e e e 171
5.11 Representacao esquematica das configuragoes de aplicagdo do campo mag-
nético durante as medidas de caracteriza¢do magnética. (a) Campo magné-
tico aplicado paralelamente a superficie da amostra, ou seja, perpendicular
ao eixo do nanofio. (b) Campo magnético aplicado perpendicularmente &
superficie da amostra, ou seja, paralelo ao eixo do nanofio. . . . .. .. .. 172

5.12 Momento magnético normalizado pelo seu valor de saturagao (;£-) em

sat

fungdo do campo magnético (H) aplicado paralelamente & superficie do

conjunto Co/Aly03 porosa/Al. Ciclo de histerese obtido a 5K. A insercao

na figura apresenta o ciclo de histerese completo. . . . . .. .. .. .. .. 174
5.13 Momento magnético () em fun¢ado do campo magnético aplicado (H) do

conjunto Co/AlyO3 porosa/Al identificado como amostra A. Ciclo de histe-

rese obtido a 5K. A inser¢ao na figura apresenta o ciclo de histerese completo.178
5.14 Momento magnético (u) em funcdo da temperatura (7') com campo mag-

nético, 500 Oe e 1000 Oe, aplicado paralelamente a superficie da amostra

A. Resultados obtidos segundo o procedimento ZFC. Amostra A. . . . . . 179
5.15 Momento magnético (u) em fun¢ao da temperatura (7') segundo os procedi-

mentos ZFC/FC com campo magnético aplicado paralelamente & superficie

da amostra A. (a) 500 Oe. (b) 1000 Oe. . . . . .. ... ... ... .... 180



5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

5.21

5.22

Momento magnético (¢) em fungdo do campo magnético (H) aplicado pa-
ralelamente & superficie da amostra A. Ciclos de histerese obtidos a 5 K

apos o procedimento ZFC e FC. O campo de exchange (H,,), dado por

Heci zre — Her pe, estéd indicado no grafico. .. ... 0 0000000

Campos coercivos, —Hy e Hg, em fungdo da temperatura (7') em que os
ciclos de histerese foram realizados. (a) Resultados segundo o procedimento

ZFC. (b) Resultados obtidos segundo o procedimento FC. As linhas sao

guias para os olhos. . . . . ... Lo

Campo de ezchange (He,) e Coercividade (H¢) em fungdo da temperatura
em que os ciclos de histerese FC foram realizados. A temperatura de blo-

queio, Ty, esta indicada no grafico. Resultados obtidos para a amostra A.

As linhas sdo guias para osolhos. . . . . .. ... ... ... ... ... ..

suscetibilidade magnética reversivel (x,,) em funcdo da temperatura (77)

em que os ciclos de histerese FC foram realizados. Amostra A. . . . . . ..

Momento magnético () em funcao da temperatura (T) a 1 kOe e 5 kOe
para o conjunto Co/AlsO3 poresq/Al identificado como Amostra B segundo o

procedimento ZFC. Campo magnético aplicado paralelamente a superficie

da amostra. . . . . ...

Momento magnético (u) em func¢do da temperatura (7") segundo os procedi-

mentos ZFC e FC realizadas com campo de 100 Oe aplicado paralelamente

a superficie da amostra. . . . . . . . . ...

Momento magnético normalizado pelo seu valor de saturagao (ﬁ) em fun-
¢ao do campo magnético aplicado (H) amostra D apos tratamento térmico
a 500 °C durante 2 h em atmosfera de O,. Ciclos de histerese obtidos a 5

K segundo os procedimentos ZIFC e FC. O ciclo FC foi obtido apos resfri-

amento da amostra na presenca de um campo magnético igual a 50kQOe. O

campo de exchange, dado por Hrq 7zpc — Heq pes esta indicado no grafico.191



5.23

5.24

5.25

.26

5.27

0.28

5.29

Momento magnético (u) em func¢do da temperatura (7") segundo os procedi-
mentos ZFC e FC da amostra D ap6s tratamento térmico a 500°C durante

2 h em atmosfera de Oy. A curva FC foi obtida com campo de 100 Oe

aplicado paralelamente a superficie da amostra. . . . . ... ... .. ...

Esquema representativo do diagrama de fase de um antiferromagneto sob
a agao de um campo externo. A linha T (B) delimita a regido antiferro-

magnética e T; (B) mostra a linha que separa a configuracao de estado de

dominio e a fase paramagnética. . . . . . . . .. .o

Momento magnético normalizado pelo seu valor de saturacao (““t) em
sa

fungao do campo magnético (H) aplicado paralelamente a superficie da (a)

amostra E e (b) amostra F. Ciclos de histerese obtidos a 5 K (simbolo

cheio) e 300 K (simbolo vazio). . . . .. .. .. .. .. ...

Campo coercivo, Ho = —Hgy = Heg, em funcdo da temperatura (T) em
que foram realizados os ciclos de histerese ZFC para as amostras E (simbolo

cheio) e F (simbolo vazio). Campo magnético aplicado paralelamente a

superficie da amostra. As linhas sao guias para os olhos. . . . . . . .. ..

(a) Momento magnético () em fungdo do campo magnético (H) aplicado
paralelo (simbolo vazio) e perpendicular (simbolo cheio) a superficie da
amostra [E. Ciclos de histerese obtidos a 300 K. (b) Campo coercivo, Hr =
—Her = Heo, em funcao da temperatura (T) para a amostra E. Campo

magnético aplicado paralelo (simbolo vazio) e perpendicular (simbolo cheio)

a superficie da amostra. As linhas sao guias para os olhos. . . . . . .. ..

Diagrama esquematico da tensao atuando sobre o nanofio de cobalto dentro

da template de alumina anddica porosa durante o resfriamento do conjunto

Co/AlLO3porosa/Al As setas indicam a deformagao resultante. . . . . . .

(a) Campo coercivo reduzido em fun¢ao da temperatura para nanofios de
Co de 12 nm de diametro [190] e (b) Campo coercivo em funcao da tem-

peratura para um arranjo de nanofios de Ni de 55 nm de didmetro [191].
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5.30 Suscetibilidade magnética reversivel, x,e,, em fun¢do da temperatura (7°).
Campo magnético aplicado paralelo (losango) e perpendicular (circulo) a
superficie da amostra E. . . . . . . .. ... L L 204

5.31 Suscetibilidade magnética reversivel, y,e,, em funcao da temperatura (7).
Resultados referentes as amostras A, eixo a direita; E e [F, ambas no eixo a
esquerda. Campo magnético aplicado paralelamente a superficie da amostra.205

5.32 Magnetizagao de saturacao (M,) em fungao da temperatura (7). Re-
sultados referentes as amostras E. Campo magnético aplicado paralela e

perpendicularmente & superficie da amostra. . . . . . ... ... ... ... 206



ELETRODEPOSICAO DE NANOESTRUTURAS DE
COBALTO EM ALUMINA ANODICA POROSA E
SUA CARACTERIZACAO MAGNETICA

Resumo

Esta tese de doutorado apresenta os resultados da investigacao do processo de eletrode-
posicao de cobalto em alumina anoddica porosa. O trabalho de doutorado esta dividido
em quatro partes principais. Primeiramente foram explorados os mais diversos arranjos
experimentais para a preparacao de templates de alumina anddica porosa utilizando o
modo galvanostatico. Nesta etapa do trabalho, destaca-se o elevado grau de ordenamento
atingido utilizando o modo galvanostatico de anodizacao e a versatilidade do sistema no
que refere-se as possibilidades de preparacao de novas arquiteturas em alumina anodica
porosa como as sub-redes porosas apresentadas na tese. A segunda parte do trabalho de
tese refere-se & investigacdo computacional do processo de eletrodeposicao metalica em
templates porosas. Nesta etapa foi desenvolvido e simulado um modelo bidimensional
para a eletrodeposicao de metais em sistemas porosos. O modelo considera um tnico
pulso potenciostatico. A distribuicdo de potencial no interior do filme de 6xido é calcu-
lada utilizando a equagao de Laplace. O transporte de espécies eletroativas no interior
do poro é calculado através da equacgao de difusdo. As simulacées mostram a interacao
entre o gradiente de concentragao no interior dos poros e a distribuicao das linhas de
campo no interior do 6xido. Esta dinamica permite entender a top deposition e é con-
sistente com o efeito catch up. A terceira parte do trabalho foi realizada com base nos
insights resultantes da investigacao computacional. Nesta fase foram preparados os ele-
trodepositos de cobalto em alumina an6dica porosa. Os eletrodepositos foram preparados
por eletrodeposicao pulsada no modo galvanostatico e potenciostatico. A caracterizagao
magnética dos eletrodepositos de cobalto constitui a quarta parte principal da tese. A

caracterizacao magnética dos eletrodepdsitos de cobalto preparados por eletrodeposicao
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pulsada em modo galvanostatico revelaram o comportamento de exchange bias. Este
comportamento é atribuido & presenca do 6xido de cobalto antiferromagnético, que leva a
formacao de interfaces ferromagnética (Co)/antiferromagnética (CoO) cujo acoplamento
resulta no aumento do campo coercivo (H) nos ciclos de histerese obtidos apés o resfri-
amento da amostra na presenca de alto campo (Field Cooling - FC). Além do fenémeno
de exchange bias foi observado um comportamento anémalo do campo coercivo com a
temperatura. O campo coercivo aumenta com a diminuicao da temperatura a partir de
300 K, atingindo um méaximo em torno de 100 K a partir desta temperatura o campo
coercivo reduz significativamente. Tal dependéncia foi encontrada tanto para os eletro-
depositos preparados por eletrodeposicao pulsada galvanostatica, quanto para aqueles
preparados por eletrodeposicao pulsada potenciostitica. Entretanto, os tiltimos nao apre-
sentaram o comportamento magnético de exchange bias. A anomalia do campo coercivo
versus a temperatura, baseado na analise da suscetibilidade magnética reversivel, se deve

a contribui¢ao magnetoelastica a anisotropia total do sistema.
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ELETRODEPOSICAO DE NANOESTRUTURAS DE
COBALTO EM ALUMINA ANODICA POROSA E
SUA CARACTERIZACAO MAGNETICA

Abstract

In this thesis, the results regarding the investigation about the cobalt electrodeposition
in templates of porous anodic alumina are presented. The doctorade is divided in four
main sections. The first one has consisted in exploring many experimental set up to
the preparation of porous anodic alumina using galvanostatic mode. The main results
are related to the high ordering achieved using the galvanostatic mode and the sistem
versatility concerning preparation of new architectures in porous anodic alumina such
as the two overlapped porous layers presented in this thesis. The second part is about
the computational study of the metalic electrodeposition in porous templates. In this
step a bidimensional model to the metal electrodeposition in porous sistem was develo-
ped and simulated. The model considers one potenciostatic pulse. Potential distribution
inside the template is calculated using the Laplace equation. Difusion equation takes
into account the transport of electroactive species. Simulations show clearly the inte-
raction between the concentration gradient inside the pore and potential distribution in
the oxide inner. This dynamic allows to understand the top deposition and is consistent
with the catch up effect. Based on insights from early step, the cobalt electrodeposits in
porous anodic alumina were prepared by galvanostatic and potentiostatic pulsed electro-
deposition. Finaly, the fourth part of the work deal with the magnetic characterization
of the cobalt electrodeposits. The electrodeposits prepared by galvanostatic pulsed elec-
trodeposition presented the exchange bias behaviour. The exchange bias is result of the
presence of antiferromagnetic cobalt oxide, which lead to the formation of ferromagnetic
(Co)/antiferromagnetic (CoO) interfaces responsible by the increase in the coercive field

when the sample is cooled at presence of high magnetic field (Field Cooling procedure
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- FC). In addition, it was observed a anomalous temperature dependence of coercive
field. Regarding the electrodeposits prepared by potentiostatic pulsed electrodeposition,
they showed similar temperature dependence of coercive field. The coercive field (H¢)
increase as the temperature is reduced from 300 K, achieving a maximum around 100 K,
and from this point, the coercive field decrease significantly. According to the reversible
magnetic susceptibility behaviour, this result is related to the magnetoelastic contribution

to the sistem anisotropy.
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Capitulo 1

Apresentacao

O progresso tecnolodgico atual é um resultado direto da tendéncia de miniaturizagao dos
dispositivos e do desenvolvimento de instrumentacao especifica que permite a vizualizacao
e manipulacao em uma escala cada vez menor. Atualmente, a comunidade cientifica tem
se dedicado ao desenvolvimento e compreensao de um método efetivo e tecnologicamente
simples para a sintese de nanoestruturas sobre uma area de dimensao macroscopica. Neste
contexto, os sistemas com arranjos periddicos de nanoporos estao sendo intensamente
investigados devido a grande expectativa com relagao as suas aplicagoes.

As técnicas litograficas podem ser empregadas para produzir as mais variadas nano-
estruturas: fios, tubo, esferas em arranjos altamente ordenados. A litografia permite, em
todas as etapas do processamento, elevada precisao e resolucao em baixa escala. Contudo,
a baixa razao de aspecto das estruturas preparadas e o alto custo limitam o uso dessas
técnicas em laboratorio.

Por outro lado, o uso de templates apresenta-se como uma abordagem simples e ba-
rata para a preparacao das mais diversas nanoestruturas. O uso de templates em rotas
sintéticas de novos materiais, concentra-se em dois tipos: membranas poliméricas obtidas
por ion beam e as membranas de 6xido de aluminio poroso. Utilizando-as como hospedei-
ras, rotas quimicas e eletroquimicas vem sendo empregadas para a obtencao de arranjos
ordenados das mais diversas configuragoes geométricas.

Esta tese de doutorado traz a contribuicao do nosso grupo nesta area da ciéncia. Seus

objetivos principais sao a preparacao de eletrodepositos de cobalto em de alumina porosa



e a investigagao de suas propriedades magnéticas. Tendo esses objetivos como foco o
trabalho foi conduzido da seguinte forma: (i) preparacdo das membranas de alumina
anodica porosa; (ii) explora¢io computacional do processo de eletrodeposi¢ao de metais
em templates porosas; (iii) preparagao dos eletrodepdésitos de cobalto em alumina anddica
e (iv) caracterizagao magnética do conjunto Co/Al,O3/Al. Segundo esta estrutura, a tese
estd organizada como descrita a seguir.

A tese é composta de seis capitulos independentes, sendo este o Capitulo 1. O Capitulo
2 é dedicado as membranas de alumina an6dica porosa, onde sao apresentados os principais
resultados referentes ao estudo da preparacao do 6xido de aluminio poroso utilizando a
metodologia da anodizagao galvanostatica. Os resultados estao divididos em trés blocos
principais: (i) comportamento geral do sistema frente as variaveis de anodizacdo; (ii) o
método de anodizagao em duas etapas e (iii) o crescimento do 6xido de aluminio poroso.

O Capitulo 3 apresenta o estudo tedrico/computacional sobre o processo de eletrode-
posicao de metais em ambientes porosos como a alumina anddica porosa. Neste capitulo
é apresentado a formulacao matematica do problema fisico, o modelo matemético, e a
metodologia para a solugao das equagoes que compoem o modelo. As principais con-
clusoes referem-se ao efeito dos gradientes difusionais sobre a distribuicao de potencial
em toda a template, a qual definird a evolucao do depodsito. O Capitulo 4 concentra-se
nos detalhes experimentais da preparacao dos depoésitos de cobalto por eletrodeposicao
pulsada galvanostatica e potenciostatica.

O Capitulo 5 apresenta os principais resultados da caracterizagdo magnética dos ele-
trodepositos de cobalto preparados por eletrodeposicao pulsada galvanostatica e poten-
ciostatica. Neste capitulo destacam-se o comportamento de ezchange bias e o efeito mag-
netoelastico. Finalmente, o Capitulo 6 encerra a tese com a sumarizacao dos principais

resultados deste trabalho de doutorado.



Capitulo 2

Alumina Anédica Porosa

Atualmente, muitos dos métodos de fabricagao de materiais focam a preparacgao de sis-
temas nanoestruturados ou, no minimo, de microsistemas. Dentre estas técnicas destacam-
se os métodos litograficos e, mais recentemente, os métodos eletroquimicos [1].

A fabricacao de estruturas, cujas dimensoes sao da ordem de centenas de nanome-
tros, é uma tarefa cara utilizando os métodos litograficos convencionais e pouco pratica
para a producao em grande escala. Por este motivo ¢ um processo natural a busca por
outros métodos, nao-litograficos, que possibilitem a producao de materiais nanoestrutu-
rados em grande escala e com custos menores. Neste sentido, o método eletroquimico é
bastante atraente para a industria de micro e nanofabricacao, devido o seu baixo custo
e, principalmente, a alta precisao alcancada em muitos processos, uma vez que é possivel
controlar, em uma escala muito pequena, densidades de corrente e potencial, sobre uma
regiao interfacial de apenas alguns angstrons.

A tecnologia eletroquimica deu seus primeiros passos na industria de eletrénicos a
50 anos atras com a produgao de placas de circuito impresso [1,2]. Atualmente, esta
tecnologia ja ¢ empregada no processamento de componentes eletronicos mais avancados,
e também tem encontrado crescente aplicacao nas industrias de fabricacao de outros
microsistemas.

A microfabricacao eletroquimica inclui processos catodicos, anodicos e de circuito
aberto. Dentre os processos catodicos destacam-se: a eletrodeposicao de metais, ligas e

semicondutores; o eletrorevestimento através de mascaras, que consiste na eletrodeposi-



¢ao seletiva de micro ou nanoestruturas usando litografia para definir formas. Entre os
processos anddicos merecem destaque o eletropolimento e a anodizagao, o ultimo consiste
no crescimento de um filme de 6xido por polarizacao.

Dentre os métodos eletroquimicos citados acima, utilizamos a anodizacao para prepa-
rar filmes de 6xido de aluminio poroso, que serao descritos com mais detalhes nas secoes
seguintes. Atualmente, a anodizacao do aluminio é um dos temas mais explorados dentro
da industria eletroquimica, isto porque este procedimento, em determinadas condicoes,
leva a formagao da alumina anodica porosa (AAP) - um sistema altamente ordenado, cuja
estrutura pode ser utilizada como template para a preparacao de novos materiais em escala
nanométrica. A flexibilidade e a facilidade, comparados com os métodos convencionais de
litografia, faz da utilizagdo de membranas de alumina anddica uma ferramenta tutil para
a preparacao de diversos materiais nanoestruturados. Contudo, tem-se que considerar o
importante papel da eletroquimica na compreensao da formacao de sistemas tao comple-
x0s, tais como a alumina anodica, assim como os processos envolvidos na eletrodeposicao
em templates de metais, ligas e semicondutores.

Este capitulo da tese é dedicado & apresentacao do sistema alumina anédica porosa.
Na sequéncia faz-se uma breve introducao sobre 6xidos de metais valvulas, seguida pelo
topico de anodizagao do aluminio, onde traga-se um histérico do tema apresentando de
forma sucinta as principais contribuicoes. A Secao 2.2 apresenta os detalhes experimentais
da metodologia empregada para a preparacao das membranas de alumina anddica porosa.
Na Secao 2.3 sao apresentados os principais resultados desta etapa do trabalho. O capitulo

encerra-se com a Secao 2.4, onde as principais conclusoes sao apresentadas.
2.1 Filmes de Oxido Anddico de Metais Valvulas

Aluminio, titanio, nidbio, vanadio, zirconio, hafnio sao classificados como metais val-
vulas. A superficie destes metais esta sempre coberta por um filme de 6xido de poucos
nanometros (1 — 5 nm dependendo do metal) que se forma quando expostos ao ar [3].

Segundo Chappell e Leach [4], um metal valvula é aquele que, quando polarizado
catodicamente em um eletrolito apropriado, a corrente flui com facilidade, enquanto que

quando polarizado anodicamente a corrente cai até atingir um valor estacionéario. Conside-

4



rando a curva densidade de corrente versus potencial apresentada na Figura 2.1 proposta

por Vetter [5], é possivel identificar quatro regices distintas durante a polarizacao de

metais.
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Figura 2.1: Curva tipica de densidade de corrente em fun¢ao do potencial, apresentando
as regioes ativa, passiva e transpassiva que podem estar presentes durante a polarizacao

de metais [1].

As regioes identificadas na curva de polarizacao acima sao as seguintes:

(i) regiao AB: regiao ativa, caracterizada pelo aumento da densidade de corrente;

(ii) regido BC: transicdo ativa/passiva, onde observa-se a queda da densidade de
corrente;

(iii) regiao CD: regiao passiva, a densidade de corrente mantém-se num valor es-
tacionario;

(iv) regiao DE: regiao transpassiva, a densidade de corrente volta a crescer.

A transi¢@o ativa/passiva nao é observada durante a polarizacao de metais valvulas. Pro-

vavelmente, devido ao filme de 6xido preexistente, o potencial de circuito aberto do sistema
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encontra-se acima daquele correspondente & regiao passiva.

Dentre os metais com propriedades passivantes, temos:

1. um grupo composto por Fe, Ni, Cr e outros, cujos filmes de 6xido sao poucos espessos

mesmo quando polarizados anodicamente;

2. o segundo grupo é composto pelos metais valvulas, os quais estao protegidos por
um filme de 6xido formado espontaneamente quando expostos ao ar. A polarizacao
anodica destes metais leva a formacao de filmes de 6xido espessos. A espessura
final do filme pode atingir até micrometros dependendo do metal e das condi¢oes de
anodizac¢ao, no entanto,o crescimento do 6xido pode ser interrompido pelo fenomeno

de ruptura eletrolitica.

Devemos distinguir entre a ruptura elétrica, que ocorre quando o 6xido faz parte de um
dispositivo eletronico, tal como um capacitor, neste caso fala-se em ruptura dielétrica e
aquela que pode ocorrer durante o crescimento do 6xido. O primeiro caso é chamado de
ruptura filamentar e o segundo ruptura eletrolitica [6]. A partir da analise das curvas de
potencial em funcao do tempo é possivel inferir sobre a possivel presenca dos processos de
ruptura eletrolitica. A Figura 2.2 apresenta quatro curvas tipicas do potencial em funcao
do tempo.

A Figura 2.2A é caracteristica da anodizacao realizada em eletrolitos que nao dissolvem
o filme de 6xido e, neste caso o potencial aumenta linearmente até um valor maximo, a
partir do qual o filme se rompe eletroliticamente. Este potencial é chamado de potencial de
ruptura. A Figura 2.2B pode ser considerada um caso particular da cinética apresentada
na Figura 2.2A, com uma mudanca na velocidade de crescimento do filme até atingir o
potencial de ruptura. A Figura 2.2C ¢é resultado da anodizacao num meio eletrolitico
capaz de dissolver o filme de 6xido. Esta cinética de crescimento caracteriza-se por um
aumento inicial do potencial, seguido de uma transicao suave para um valor de potencial
estacionario. O 6xido, neste caso, apresenta uma estrutura porosa e nao sofre ruptura

eletrolitica.
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Figura 2.2: Curvas caracteristicas do potencial em funcao do tempo para diferentes
condicoes de anodizagao galvanostatica.

Parkhutik e colaboradores [6], observaram que durante a anodiza¢do do aluminio o
aumento do pH levou & transi¢do da cinética apresentada em C (crescimento de filme
poroso) para aquela apresentada em A (ruptura eletrolitica), evidenciando o importante
papel dos protons no processo de dissolucao do filme de éxido. A Figura 2.2D é observada
quando ocorre um crescimento "oscilatorio" do éxido, por exemplo, durante a anodizacao
de silicio em solugdes acidas. Segundo Parkhutik [6], as oscilagoes de potencial, neste
caso, nao sao resultado da ruptura, mas causadas por dissolugao e crescimento simultaneo
do filme. Os modelos propostos para a ruptura eletrolitica foram construidos com base
naqueles para o fenomeno de ruptura dielétrica observada em dielétrico de estado solido.
Os modelos para a ruptura de filmes de 6xido durante o crescimento anddico baseiam-
se na hipotese de que a ruptura estd associada a processos eletrénicos que ocorrem na

interface oxido/eletrolito. Dentre estes podemos citar:

1. 0 modelo da “avalanche” de elétrons de Ikonopisov [7];
2. o0 modelo para a ruptura considerando a incorporacao aniénica; e

3. o modelo de ruptura mecanica.



O modelo de Tkonopisov |7| baseia-se na injegdo de elétrons na banda de condugao do
oxido, durante a anodizagao, através da interface oxido/eletrolito. Alguns elétrons sao
acelerados pelo campo elétrico, deslocando outros elétrons por colisao. Estes deslocamen-
tos sucessivos provocam a “avalanche” de elétrons, responsavel pela destruicao do filme.

Por outro lado, o segundo modelo, proposto por Albella [8], leva em consideragao a
incorporacao de anions. De acordo com este modelo: os elétrons primarios da “avalanche”
sao resultado da ionizacao das impurezas anidnicas incorporadas no 6xido, assim a ruptura
é auxiliada pela “avalanche” desses elétrons primarios; as espécies anidnicas consomem
parte da corrente anddica. De um modo geral, apenas mais um parametro, neste caso, a
incorporacao de anions, foi considerado em relagao a proposta de Ikonopisov [7].

O terceiro modelo citado é, na verdade, uma descricao do fendmeno de ruptura me-
canica proposta por Di Quarto et al. [9]. Segundo o autor, a ruptura mecénica antecede
a ruptura eletrolitica e leva & uma reducao na velocidade de crescimento do 6xido. A
ruptura mecanica ocorre quando a espessura atinge um valor critico, no qual a tensao

acumulada supera a resisténcia do o6xido.

2.1.1 Anodizacao do Aluminio

A historia da oxidagao eletroquimica do aluminio é anterior ao inicio do século XX [10].
O tratamento anodico do aluminio foi intensamente investigado para obter camadas pro-
tetoras e decorativas sobre sua superficie [10]. Mais recentemente, aplicacoes da AlyOs
com elevada area superficial e uma distribuicao de tamanho de poro relativamente es-
treita tém sido exploradas [11]. Muitas tentativas para fabricar membranas inorganicas
foram relatadas [12-14|, mas sem duvida alguma, a alumina porosa é uma das templates
mais promissoras para a sintese de nanofios e/ou nanotubos com didmetro controlado e
elevadas razoes de aspecto [15-17|. Além disso, ela pode ser usada como cristal fotonico
bidimensional [20].

Muitas patentes foram apresentadas antes de 1950 com relacao a anodizagao do alu-
minio. Desde entao, processos anodicos baseados em &cidos cromico, sulfirico e oxalico

como eletrolitos vem sendo cuidadosamente explorados [21]. Uma patente britanica re-
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gistrada em 1923, em nome de Bengough e Stuart é reconhecida como a primeira sobre
o uso de tratamento anddico para proteger o aluminio e suas ligas da corrosao [22]. Em
1936, Caboni inventou o método de colorir aluminio usando dois processos eletroquimicos
consecutivos: anodizacao em acido sulfirico seguido da aplicacao de corrente alternada
em uma solucdo contendo fons metélicos [23].

O desenvolvimento da técnica de microscopia levou a uma maior compreensao da
estrutura da alumina anédica porosa. Em 1953, Keller e colaboradores apresentaram o
famoso artigo onde a estrutura da alumina anddica porosa é descrita como um arranjo
de células hexagonais consistindo de uma camada barreira e uma porosa [24|. Ainda
neste trabalho, foi demonstrada a relagao entre o potencial aplicado e as caracteristicas
geométricas da estrutura porosa, tais como a espessura da parede do poro. Este modelo
foi a base para estudos iniciais que permitiram um melhor entendimento das propriedades
quimicas e fisicas do sistema da alumina porosa, ainda que, este sistema, apesar dos anos
de investigacao, apresente grandes desafios para a comunidade cientifica.

Em 1969, um artigo de revisao tratando de filmes de 6xido an6dico sobre aluminio foi
publlicado por Diggle [10]. Aspectos estruturais com relagdo & incorporacao de anions e
quantidade de agua no éxido e modelos tedricos dos mecanismos de formacao do 6xido do
tipo barreira e do tipo poroso estao descritos em detalhes neste trabalho. Recentemente,
Sulka [25] apresentou uma extensa revisdo sobre a formagao de alumina anodica porosa .

Entre 1970 e 1990, destacam-se os trabalhos liderados por Thompson e Wood sobre
o mecanismo de crescimento de filmes de alumina utilizando Microscopia Eletronica de
Transmissao (TEM). Os autores usaram métodos de marcadores para a determinagao do
nimero de transporte dos fons Al*t e O* e inferir sobre a distribuicio aniénica dentro do
filme de 6xido ao longo da anodizagao [26-28].Um dos trabalhos resultante destas investi-
gacoes, publicado por O’Sullivan e Wood, é um dos artigos mais citados sobre anodizagao
de aluminio para obter alumina porosa [29]. Muitos grupos de pesquisa dedicaram-se pa-
ralelamente [30-32] ao estudo do mecanismo de formagao da estrutura porosa da alumina,
anddica. De uma maneira geral, um mecanismo de instabilidade em termos do campo
elétrico na interface metal /6xido é considerado ser o responsavel pela formagdo dos poros

no oxido de aluminio do tipo barreira. Os autores defendem que a modelagem teorica
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do mecanismo de formacao de poro em alumina é analago aqueles para outros materiais
porosos que podem ser obtidos via um tratamento anddico, por exemplo, silicio poroso.

Baseando-se em um processo de replicagao em duas etapas, uma membrana de alu-
mina porosa altamente ordenada foi preparada por Masuda e Fukuda em 1995 [36]. Esta
descoberta foi um marco na preparacao de estruturas de alumina porosa com multido-
minios com estreita distribuicao de tamanho de poro e razoes de aspecto extremamente
elevadas. Dois anos mais tarde, combinando anodizacao e metodologias de nanoidenta-
¢ao, eles apresentaram, pela primeira vez, a preparacao de uma estrutura porosa com
monodominio |36].

Os trabalhos do grupo do Masuda [36-41] colocaram o sistema alumina an6dica porosa
em uma posicao de destaque dentre as templates para a preparacao dos mais diversos ma-
teriais. Atualmente, dezenas de grupos, independentemente, utilizam o método relatado
por Masuda e Fukuda [36], anodizagao potenciostatica em duas etapas (two-step anodiza-
tion), para a preparagdo de alumina anddica. Isto reforcou a importancia das pesquisas
bésicas no que tange a busca por uma compreensao profunda dos mecanismos envolvidos

na formacgao de uma estrutura com tal ordenamento.

2.2 Detalhes Experimentais

2.2.1 Informacoes Gerais

O principal conjunto de resultados que serd apresentado neste capitulo refere-se a
preparacao de filmes de alumina anodica porosa utilizando o método galvanostatico de
crescimento. Quando este nao for o caso, a condigdo potenciostatica estard explicita.
As anodizacoes foram realizadas em solucoes de acidos fosforico, sulfurico e oxélico sob
vigorosa agitacdo em uma célula eletroquimica convencional termostatizada. A Figura
2.3 apresenta um esquema da célula eletroquimica utilizada para a realizacao das ano-
dizacoes. Como contra-eletrodos foram utilizados duas placas de platina de area de
1,5 cm?, dispostos simetricamente e paralelos em relacao ao eletrodo de trabalho. Como
eletrodo de trabalho foram utilizados substratos de aluminio de area geométrica de 1cm?

(0,5cm x 1,0cm) e espessura de 0, 1 mm da marca “Alfa Aesar” (99,99 % de pureza).
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Figura 2.3: Esquema de uma célula eletroquimica convencional contendo trés eletrodos,
sendo dois contra eletrodos (CE) e um eletrodo de trabalho (ET).

As polarizacoes anddicas foram realizadas utilizando uma fonte de corrente de 40 mA
construida no laboratério, monitorando a diferenca de potencial entre o eletrodo de tra-
balho e o contra-eletrodo durante a anodizacao. A aquisicao dos dados foi feita utilizando
um multimetro HP 34410A. As curvas de potencial sao apresentadas em funcao da den-
sidade de carga e nao em fungao do tempo. Este tipo de representacao permite comparar
curvas de anodizacao realizadas em diferentes densidades de corrente e verificar qual o
efeito da densidade de corrente sobre pontos caracteristicos da curva, tais como: potencial
de méaximo, coeficiente angular da regiao linear, potencial de estado estacionario.

Antes de cada anodizacao, os substratos de aluminio sao submetidos a um pré trata-
mento, o qual consiste de limpeza em acetona por 10 minutos em ultra-som e eletropoli-
mento. O eletropolimento é realizado potenciostaticamente durante 2 minutos a 15V, em

uma solugao contendo 75 % de acido perclorico ( HCIO,) e 25 % de etanol (CoH5OH) [25].
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Figura 2.4: Micrografias dos filmes de alumina anédica porosa obtidos a partir da anodi-
zacao de substrato de Al nao eletropolido. Anodizagoes foram realizadas em H3PO, 0,1
mol L™ a4 mA em™2 (a) 10°C e (b) 25°C.

A etapa de eletropolimento é fundamental para a obtencao de superficies metalicas
reprodutiveis. Os filmes preparados em substratos nao eletropolidos apresentam muitas
irregularidades ao longo de toda a superficie. A Figura 2.4 apresenta micrografias dos
filmes de alumina anodica porosa preparados a partir de substratos nao eletropolidos.
A analise da superficie externa do 6xido revela uma estrutura porosa bastante irregular
com os poros orientados segundo “marcas”, provavelmente, resultantes do pré-tratamento
superficial do substrato metalico. Segundo Bandyopadhyay et al. [42], o padrao espacial
observado apo6s a anodizacao se forma durante o eletropolimento. Os autores analisaram a
superficie de um filme de Al evaporado sobre Si apés eletropolimento utilizando a técnica
de Microscopia de For¢a Atomica (MFA). O processo de eletropolimento pode ou nao
levar ao ordenamento espacial dependendo do tempo e do potencial aplicado. Os autores
concluiram que ¢ possivel obter diversos padroes de ordenamento espacial controlando o

potencial e o tempo de eletropolimento.

2.2.2 Anodizacao em duas etapas

Dentre os estudos realizados, esta a preparacao de filmes de alumina porosa utilizando
o método de anodizacdo em duas etapas em modo galvanostatico. A rotina de preparacao
dos filmes de alumina anddica porosa utilizando o método de anodizacao em duas etapas

esta representada no fluxograma da Figura 2.5.
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Figura 2.5: Fluxograma esquematizando as etapas envolvidas na preparagao de membra-
nas de alumina anoédica porosa em duas etapas de anodizacao.

No esquema, t é o tempo de anodizagao, Ac é o eletrolito utilizado, i/E é a densidade
de corrente ou o potencial aplicado dependendo do modo de anodizacao empregado e T,
a temperatura em que a anodizacao foi conduzida. O éxido formado durante a primeira
anodizacao é removido quimicamente. Para remover o 6xido, o eletrodo é imerso em uma
solugao de H3POy (4cido fosforico) 0,4 mol L~ e CrO3 (6xido de cromo VI) 0,2 mol L™!
a 60°C durante 40 minutos. Apos a limpeza do eletrodo para remover todo o residuo de

cromo, realiza-se a segunda anodizacao.

2.2.3 Caracterizagao Morfolégica

A caracterizagao morfologica das membranas de alumina anddica porosa foi realizada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando um microscopio ZEISS, modelo
DSM 940 A no Laboratoério de caracterizacao morfologica do Laboratério Interdisciplinar

de Eletroquimica e Ceramica-LIEC da Universidade Federal de Sao Carlos - UFSCar.

A anélise da vista superior das membranas nao requer nenhum tratamento especial.
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Apos a anodizacao, as amostras sao lavadas com agua destilada e secas. Contudo, para
analise da vista lateral o substrato metéalico remanescente deve ser removido. Nesta etapa,
utilizamos um procedimento onde o metal ¢ dissolvido e o 6xido permanece intacto. Este
ataque quimico é realizado em uma solugao saturada de cloreto mercurico (HgyCly). Para
evitar que todo metal seja atacado e a membrana perca sustentagao mecanica, a amostra
é protegida com esmalte e, em seguida, uma das laterais é exposta a solucao de Hg,Cl,

por, aproximadamente, 6 segundos. A amostra é lavada para retirar todo residuo de Hg.
2.2.4 Tratamento das Imagens de Microscopia para a Quantifica-

c¢ao da Distribuicao de Tamanho de Poro

A quantificacao dos poros a partir das imagens de microscopia eletroénica de varredura
foi realizada com o programa ImageJ. As etapas envolvidas no tratamento das imagens
estao representadas na Figura 2.6.

Inicialmente, a imagem tem o brilho e contraste ajustados para uma melhor definicao
dos poros. Faz-se, entao, o ajuste da escala da imagem de acordo com o aumento em que
foi obtida. Apos estas definigoes, a regiao do poro é separada e binarizada (Figura 2.6¢).
Apos a binarizacao é feita a quantificagdo da area de cada poro (Figura 2.6d). Os poros
que tocam as bordas da imagem nao sao contabilizados. Além disso, a 4&rea minima de um
poro, é definida para evitar que possiveis “residuos” sejam contabilizados. A contagem
dos poros é feita da esquerda para a direita e de cima para baixo.

Em algumas condig¢oes experimentais da investigacao da versao galvanostatica do mé-
todo de anodizacao em duas etapas foram obtidas membranas que apresentam duas redes
de poros sobrepostas (Subse¢do 2.3.2). A Figura 2.7 apresenta a micrografia de uma

membrana de alumina anédica com duas cadeias porosas distintas.
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(c) Binarizagdo da imagem (d) Quantificagdo da area dos poros

Figura 2.6: Etapas envolvidas no processo de quantificacao da area média de cada poro a
partir de uma imagem de microscopia eletronica de varredura. Em: (a) imagem original;
(b) defini¢ao da escala de tons de cinza; (¢) imagem binarizada e (d) contagem dos poros.

Utilizando a metodologia apresentada anteriormente nao é possivel quantificar tama-
nho de poro da cadeia porosa inferior, em funcao da dificuldade em definir os limites das
paredes dos poros nesta rede. Quanto a cadeia superior, a quantificacao precisa do tama-
nho de poro requer a separacao das redes porosas. Para isso foi desenvolvido, usando os
programas Gimp e ImageJ, um procedimento de tratamento de imagem que permitiu a
separacao das duas cadeias porosas e, consequentemente, a quantificacao do tamanho de
poro da cadeia superior. A Figura 2.8 apresenta o fluxograma com as etapas envolvidas

no tratamento das imagens de membranas que apresentam tal configuragao morfologica.
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Figura 2.7: Micrografia da vista superior de uma membrana de alumina anédica porosa
que apresenta as duas redes porosas sobrepostas.

Primeiramente, a imagem original é transformada em uma imagem binéria (1). Antes
da binarizagao da imagem original é preciso ajustar o threshold, de modo que a imagem
resultante do processo de binarizacao corresponda a camada porosa superior da microgra-
fia original. A diferencga (2) entre a imagem original (a) e a imagem binéaria da camada
superior (b) resulta na imagem apresentada em (c). Em (c¢) observa-se claramente que
a camada superior foi destacada da imagem original. Este procedimento realca a area
exposta de membranas com duas cadeias porosas sobrepostas. Em seguida (3) a imagem
em (c¢) é binarizada. Neste estagio, as redes porosas superior e inferior estdo separadas.
A sobreposicao das imagens (b) e (c), convenientemente coloridas, é apresentada em (e),
onde pode ser observada a reconstrugao da imagem original (a). O detalhe da Figura 2.8
mostra a sobreposi¢ao das imagens (b) e (¢), juntamente com a imagem original colocada,
na mesma regiao. Observa-se que os recursos graficos nao modificaram os aspectos morfo-
logicos da estrutura porosa. Apos as etapas (1) e (3), a area dos poros é quantificada. E
importante enfatizar que as particulas em (d) nao sao poros verdadeiros, uma vez que nao
podemos defini-los devido & sobreposicao das cadeias porosas. No entanto, a area dessas
particulas, considerando-as como poros verdadeiros, foi quantificada com o objetivo de
determinar a fracao da area exposta. A quantificacdo dos poros é feita com o auxilio do

programa ImagelJ.
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O procedimento descrito acima foi utilizado para o tratamento de todas as imagens
de membranas de alumina anédica com duas camadas porosas sobrepostas. Da mesma
forma, esta metodologia pode ser empregada para a analise de qualquer imagem que

apresente duas regioes distintas sobrepostas.

Imagem
Original

Ajuste do
“threshold”

W
Imagem
Tratada “(a)”

Binarizacdo da

Imagem (a) (b)

Imagem (a)
Binarizada “(b)”

Diferenga entre
a Imagem (a) e a
Imagem (b)

Imagem
“Diferenga” “(c)

”

Binarizacao da
Imagem (c)
! (d)

Imagem (c) _ '
Binarizada “(d)” |* «

Sobreposi¢do das
Imagens (b) e (d ) .

Imagens (b) ¢ (d) i
sobrepostas “(e)” ¥

Quantifica¢ao das
Imagens (b) e (d)
separadamente

Figura 2.8: Fluxograma esquematizando o procedimento utilizado para a separacao da
camada porosa superior da inferior. (a) Imagem original tratada. (b) Imagem binaria
da cadeia porosa superior. (c) Imagem resultante da diferenga entre a imagem original e
a imagem binéria mostrada em (b). (d) Imagem binaria da camada porosa inferior. (e)
Imagens “b” e “d” sobrepostas.
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2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 O Sistema Alumina Andédica Porosa

A Figura 2.9 apresenta uma curva tipica da diferenca de potencial versus densidade
de carga da anodizacdo do aluminio em meio de &4cido fosforico (H3PO,). Esta curva
caracteriza-se por uma regiao linear nos instantes iniciais da polarizacao, uma regiao
de transicao e um patamar de potencial. Este perfil de potencial é caracteristico de
anodizacoes realizadas em temperaturas maiores que 20°C. A transicao suave da regido
linear para o patamar de potencial nao é observada quando a anodizagao é conduzida em
baixas temperaturas em acido fosférico. Nesta condicao, observa-se intensa oscilacao de

potencial a partir do maximo de potencial, como pode ser visto no detalhe da Figura 2.10.

Figura 2.9: Diferenca de potencial versus densidade de carga tipica da anodizacao do
aluminio em 4cido fosférico (H3PO,) 0,1 mol L' a 4 mA c¢cm™2 e temperatura de 30 °C.
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Figura 2.10: Curva de potencial versus densidade de carga da anodizacao realizada em
4cido fosforico (H3PO4) 0,1 mol L™, 8 mA ¢m~2 e 10°C. No detalhe, ampliagio da regiao
de transicao.

As oscilacoes de potencial sao acompanhadas por um processo de corrosao localizada
do substrato metalico no inicio da anodizacao. Este fenomeno de corrosao localizada é tao
intenso que o substrato chega a ser perfurado. Este pode ser um resultado do crescimento
acelerado do 6xido, o que levaria a ruptura mecanica devido a rapida expansao provocada
pela diferenga em volume molar entre o 6xido de aluminio e o metal. No entanto, mesmo
as anodizacoes realizadas a densidades de corrente menores levaram a corrosao localizada
e ruptura mecanica do eletrodo. A curva da diferenca de potencial versus densidade de
corrente da anodizagao realizada em 4cido fosférico (H3PO4) 0,1 mol L™, 4 mA ¢cm™2,
10 °C ¢é apresentada na Figura 2.11, onde observa-se, em menor amplitude, as oscilacoes

de potencial.
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Figura 2.11: Diferenca de potencial versus densidade de carga da anodizacao realizada
nas seguintes condicoes: HsPO, 0,1 mol L~! a 4 mA em~2 e 10 °C.

As oscilagoes de potencial nao sao observadas somente nas curvas de anodizagao re-
alizadas em baixas temperaturas, uma vez que a ampliacao de qualquer regiao de uma
curva de anodizacao tipica, como aquela da Figura 2.9, revela, em menor intensidade, tais
oscilagoes de potencial. Sendo assim, nao podemos relacionar a presenca das oscilacoes
de potencial com a corrosao localizada, uma vez que o fené6meno de ruptura mecanica
do eletrodo, provocada pela corrosao localizada, s6 é observado durante a anodizacao em
acido fosforico realizada em baixas temperaturas.

A Figura 2.12 apresenta as curvas de diferenca de potencial versus densidade de carga
obtidas a 10 °C, 20 °C e 25 °C. Observa-se que o valor do maximo de potencial diminui
com o aumento da temperatura. Uma vez que, a espessura do filme de 6xido formado
¢ uma func¢do do maximo de potencial [6,10, 43|, os filmes formados em temperaturas
maiores sao menos espessos. Isto é resultado do processo de dissolugao do 6xido que é

acelerado com o aumento de temperatura.
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Figura 2.12: Diferenca de potencial versus densidade de carga referente as anodizagoes
realizadas a 10 °C, 20 °C e 25 °C em H3PO,4 0,1 mol L' a 4 mA cm—2.

A analise morfologica das amostras preparadas nas condi¢oes descritas acima, mostra
que a ruptura mecanica ocorre nos instantes iniciais da anodizacao. As Figuras 2.13a e
2.13b apresentam as micrografias das regioes do eletrodo onde houve corrosao localizada

e da regiao, na mesma amostra, onde nao foi observada o processo de corrosao, respec-

4 4

tivamente. Na Figura 2.13a, observamos somente as “marcas”, ou seja, as “posicoes”
onde os poros se formariam, enquanto que nas regides sem corrosao localizada tem-se o
desenvolvimento da estrutura porosa.

Da mesma forma, foram realizadas anodizac¢oes em acido oxalico (CyH20y4) 0,1 mol
L~! nas mesmas condicoes daquelas realizadas em acido fosforico. A Figura 2.14 apresenta
uma curva de anodiza¢ao em acido oxalico (CoH04) 0,1 mol L™! a 4 mA em™2 e 10 °C.
Neste caso, nao se observa corrosao localizada, contudo as oscilacoes de potencial estao
presentes nas curvas de anodizacao. Este resultado corrobora a hipotese de que nao
podemos associar a corrosao localizada apenas com as oscilacoes de potencial, é preciso

considerar o papel do eletrolito, uma vez que os resultados preliminares mostram que a

corrosao localizada nao é resultado, apenas, da baixa temperatura.
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(a) (b)

Figura 2.13: Micrografias da estrutura porosa da alumina anddica porosa: (a) sobre a cor-
rosao localizada e (b) regido da amostra onde ndo houve corrosao localizada. Anodizac¢ao
realizada em H3PO4 0,1 mol L' a 8 mA ecm™2 e 10 °C.

Figura 2.14: Curva de potencial em funcao da densidade de carga da anodizacao realizada
em acido oxdlico (CoHy04) 0,1 mol L' a 4 mA ecm=2 e 10 °C.

A temperatura de anodizacao é um parametro importante na determinacao da espes-

sura final do filme. De uma forma geral, filmes porosos formados em baixas temperaturas
22



sao mais espessos e compactos enquanto que aqueles formados em temperaturas altas
(50 — 70 °C) sdo filmes finos [10]. Nesta etapa do trabalho, foram realizadas anodizagoes
em cinco temperaturas distintas: 10, 20, 30, 40 e 50 °C em H3PO4 0,1 mol L= e 4 mA
cm ™2 durante 40 minutos, cujas curvas da diferenca de potencial em funcao da densidade
de carga sao apresentadas na Figura 2.15. Observa-se que, a medida que a temperatura

aumenta, para uma mesma carga, o potencial atingido é menor.
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Figura 2.15: Curvas de potencial em funcao da densidade de carga referentes as anodiza-
coes realizadas a 20 °C, 30 °C, 40°C e 50 °C em H5PO, 0,1 mol L™ a 4 mA cm™2.

A dependéncia da velocidade de crescimento, dada por ¢£/s5q, e do valor maximo de
potencial (F,,,,) com a temperatura estao representadas nas Figuras 2.16 e 2.17, respecti-
vamente. A quantidade 9E/sq corresponde ao coeficiente angular da regiao linear na curva
de potencial em funcao da densidade de carga antes da formacao dos poros. Conside-
rando que, no intervalo em que 98/sq foi calculado, tem-se apenas a formacao de Al,Os
barreira e que a espessura do 6xido de aluminio pode ser expressa em termos do reciproco
da capacitancia, podemos afirmar que a espessura da Al,O3 diminui com o aumento da

temperatura.
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Figura 2.16: Variacdo de 95/sq em fungao da temperatura de anodizacdo. Esta grandeza
foi calculada considerando o inicio da anodizagio até 70s (280 mC cm™)

Segundo Thompsom [44], a velocidade de aumento do potencial durante anodizagao

26 de 2,3 Vst ou 0,46 mF'ecm? quando a eficiéncia de

galvanostatica a 5 mA cm”
corrente ¢ 100 %. O aumento da temperatura diminui a eficiéncia de corrente!, uma vez
que o processo de dissolucao do 6xido ¢ acelerado. Reduzindo, assim, a quantidade de
fons AI’T que contribuem efetivamente para o crescimento do 6xido.

Outra questao que precisa ser colocada é o fato de que ocorre dissolucao do 6xido nos
estagios iniciais de anodizacao. Mas, este processo de dissolucao diferentemente da disso-
lugdo assistida pelo campo, deve ser uniforme, uma vez que neste intervalo de tempo (0
a 70s) tem-se, somente, a formacao de filme de Al,O3 barreira. O processo de dissolugao
deve ser uma consequéncia indireta do aumento da temperatura. A variacao da tempera-
tura pode ter alterado outros parametros importantes para o crescimento e dissolucao da
Al O3, tais como: corrente idnica, campo elétrico efetivo dentro do filme, viscosidade do

eletrolito. Este altimo, é um fator importante durante o processo de dissoluc¢ao, uma vez

que a dissolucao do filme de Al,O3 depende da difusdo das espécies i6nicas. A viscosi-

1Qutros fatores como: densidade de corrente/potencial aplicado, eletrélito e pH, podem influenciar a
eficiéncia de corrente.
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dade do eletrélito 2 diminui com o aumento da temperatura, entdo o potencial de maximo
aumenta com o aumento da viscosidade do eletrélito, como pode ser visto no detalhe da

Figura 2.17.
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Figura 2.17: Potencial méaximo atingido durante a anodizac¢io em HzPO4 0, 1mol L' e 4
mA c¢m™ em funcao da temperatura. No detalhe, F,,,, versus viscosidade da agua.

A Figura 2.18 apresenta a variagdo da diferenga entre o potencial de maximo (FE,,q.)
e o potencial de estado estacionario (FE.s) em funcao da temperatura. O comportamento
da diferenca de potenciais, (Epna: — Fest), € uma funcao nao linear da temperatura apre-
sentando um maximo. Como foi discutido anteriormente, a velocidade de crescimento
diminui com o aumento da temperatura. Isto ocorre por que a velocidade do processo de
dissolucao torna-se significativa com o aumento da temperatura, de modo que a diferenca
entre o potencial de méximo, relacionado com a espessura méaxima do filme de Al,O3
barreira, e o potencial de estado estacionario, no qual a velocidade de dissolucao na base
do poro (interface oxido/eletrolito) é igual a velocidade de crescimento na interface me-
tal/oxido, diminui com o aumento da temperatura. Os resultados apresentados na Figura

2.16 corroboram esta proposta. O grafico da Figura 2.18 mostra que (Eup — Fes) €

2 A viscosidade do eletrolito foi considerada aproximadamente igual a viscosidade da agua.
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praticamente nulo quando a temperatura é 50 °C.

Figura 2.18: Variagao da diferenca entre o potencial maximo (E,,.;) e o potencial de
estado estacionario (Fes) em fun¢do da temperatura de anodizagao.

Com relacao ao eletrdlito, a carga necessaria para atingir o potencial de méaximo,
dentre os eletrolitos estudados, é maior em H3POy4. A Figura 2.19 apresenta as curvas de
potencial em funcao da densidade de carga referentes as anodizacoes realizadas em HySOy,
HyC50,4 e H3PO, 0,1 mol L' a 8 mA em™? e 30 °C. A carga necessaria para atingir o
potencial de maximo aumenta neste sentido: H3PO, < HyCyO4< HySO, (Figura 2.19).

A diminuicao do pKa? mais fraco é o acido., ou seja, o aumento da acidez dos acidos
utilizados como eletrolito é: H3PO, < HyCoO4< HySO4. A magnitude do potencial de
maximo segue também esta ordem. A principio, podemos inferir que esta variagao deva-se
a acidez do eletrolito. No entanto, o porqué da grande diferenca entre os potenciais de
méaximo para o HyCy0O4 e para o H3POy4 nao pode ser justificada, apenas, pela diferenca
em acidez dos acidos. Deve-se considerar ainda a incorporacao dos anions no filme de
oxido [45]. Parkhutik [45], em um estudo sobre os estagios iniciais da anodizacao do

aluminio mostrou que, durante a anodizacao em HyCy04 e em HySOy4, 0s anions estao

3pKa = —log[Ka], onde Ka corresponde & constante de dissocia¢do do acido. Quanto maior o pKa
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distribuidos dentro do éxido mais préoximo da interface metal /6xido, enquanto que du-
rante a anodizacao em H3POy, a concentracao de fons PO4? estéa localizada na interface
oxido/eletrolito. Thompson [44] mostrou ainda que, a incorporagdo anidnica aumenta na,
seguinte ordem: HySO4 > H3PO4 > HyCy0y4.

O efeito da temperatura sobre o valor maximo de potencial em acidos oxélico e sulfirico
é do mesmo tipo observado para o acido fosforico, isto é, o valor do potencial maximo
diminui com o aumento da temperatura. Por outro lado, este efeito é mais pronunciado

em H3PO, que em HySO4 e HyCyOy.
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Figura 2.19: Curvas de potencial em fun¢ao da densidade de carga referente as anodizagoes
realizadas em H3POy, HySO4 e HyCy04 0,1 mol L' a 8 mA em™ e 30 °C.

2.3.2 Anodizagao em duas etapas e Novas Configuragcoes Morfo-

légicas em Alumina Andédica Porosa

Uma versao galvanostatica do método proposto por Masuda e Fukuda [36] foi em-
pregada em uma das etapas do trabalho para a preparacao de membranas de alumina
anodica porosa. A Figura 2.20 apresenta as curvas da diferenca de potencial em fungao

da densidade de carga referentes a primeira (curva preta) e a segunda (curva vermelha)
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anodizacdo, ambas realizadas em H3PO, 0,1 mol Lt a 4 mA ¢cm™ e 20°C .
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Figura 2.20: Curvas da diferenca de potencial em funcao da densidade de carga referentes
a primeira e segunda anodizacoes do sistema Al/Al,O3. As duas anodizagoes foram
realizadas nas mesmas condigoes: HsPO4 0,1 mol L' a 4 mA cm™ e 20 °C.

A regiao linear de ambas as curvas tem o mesmo coeficiente angular, assim como os
potenciais de estado estacionario sao iguais em ambas as anodizacoes. No entanto, as
regioes de transicao das curvas sao diferentes. O valor maximo de potencial atingido
durante a segunda anodizacao é menor do que aquele atingido na primeira anodizacao,
além disso observamos um transicao mais suave para o estado estacionario.

Na Figura 2.21 sao apresentadas as micrografias dos filmes de Al,O3 porosa preparados
a 20 °C apos a primeira e segunda anodizagdo, cuja curva de anodizacao foi apresentada
na Figura 2.20. A estrutura circular do poro, observada apds a primeira anodizacao
(Figura 2.21a), foi modificada devido & dissolu¢ao da camada externa da parede do poro
até alcancar o formato hexagonal. Estes resultados estao de acordo com aqueles obtidos
por Masuda et al. [46]. Apoés a segunda anodizacdo, a membrana (Figura 2.21b) apresenta
poros poligonais de diametro superior maior que aqueles observados na membrana apos a

primeira anodizacao. Os raios médios dos poros ap6s a primeira anodizacao, a etapa de
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remocao e apos a segunda anodizacao foram, respectivamente: 66 + 26 nm, 184 + 85nm

e 116 = 36nm.

(a) (b)

Figura 2.21: Micrografias da estrutura porosa da membrana ap6s cada uma das etapas:
(a) apos a 1* anodizacdo e em (b) apos a 2% anodizagao. Condicoes de anodizagao: H3POy
0,1mol L't a4 mA ecm™? e 20 °C.

As curvas de anodizacgao obtidas a 30°C e 40°C sao similares aAquelas obtidas a 20°C. A
Figura 2.22 apresenta a curva da diferenca de potencial em funcao da densidade de carga
referente & anodizacao realizada a 30 °C. Assim como na Figura 2.20, durante a segunda
anodizacao, o valor de FE,,,, € menor que aquele obtido durante a primeira anodizacao,
consequentemente as regioes de transicao sao distintas.

A micrografia da membrana de alumina anddica porosa obtida a 30 °C é apresentada
na Figura 2.22b, na qual observamos duas redes porosas sobrepostas. Membranas que
apresentam ramificacoes na estrutura porosa foram relatadas na literatura somente em
condigbes bastante particulares por Zou et al. [47]. Esta morfologia serd descrita em
detalhes a seguir. Antes desta discussao, serao apresentados um conjunto de resultados
referentes ao método de anodizacao em duas etapas sendo que a temperatura da segunda

anodizacao foi alterada em relacao a temperatura da primeira anodizacao.
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Figura 2.22: (a) Curvas da diferenca de potencial em funcdo da densidade de carga
referente & anodizacao do aluminio realizada em duas etapas idénticas em H3PO,4 0,1 mol
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L' 4 mA em? e 30°C. (b) Micrografia da membrana resultante.

A primeira anodizacdo foi realizada a 40 °C em H3PO4 0,1 mol L™t a 4 mA cm™2 e a
segunda anodizacao foi realizada a 20 °C nas mesmas condicoes de eletrolito e densidade
de corrente. Estes experimentos foram realizados com o objetivo de investigar o efeito

da temperatura sobre a morfologia da membrana e sobre os parametros eletroquimicos:
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potencial de maximo e potencial de patamar. A Figura 2.23 apresenta as curvas de
potencial em funcao da densidade de carga da primeira e segunda anodizacoes realizadas
nas condigdes acima. A quantidade 9E/sq para a segunda anodizagao (20°C) ¢ 0,31 e 0,22
mEF~! em? para a primeira anodizacao (40 °C), o que esta de acordo com os resultados

apresentados na Figura 2.16.
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Figura 2.23: Curvas do potencial em funcao da densidade de carga referentes a primeira
anodizagao (curva preta) realizada a 40 °C e segunda anodizagao (curva vermelha) reali-
zada a 20 °C, ambas em H3PO4 0,1 mol L' e 4 mA cm™.

As curvas de anodizacao da Figura 2.23 mostram que o maximo de potencial atingido
durante a segunda anodizagao (20°C) ¢ maior que aquele atingido durante a primeira ano-
dizacao (4000), mas a diferenca entre F,,.. ¢ F.s ¢ menor durante a segunda anodizacao.
Este ultimo fato mostra que esta quantidade esta relacionada com a energia necessaria
para a formacao dos poros. De modo que, durante a segunda anodizagao, como o subs-
trato ja estd “marcado”, esta grandeza diminui, assim como foi observado nas curvas das
segundas anodizacgoes apresentadas nas Figuras 2.20 e 2.22. Outro ponto relevante é o

fato de que nao foi observada corrosao localizada durante a segunda anodizacao (20 °C),
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Figura 2.24: Micrografias da alumina anoédica porosa obtida utilizando o método de ano-
dizacao em duas etapas em H3PO4 0,1 mol L™! a 4 mA ecm~2, sendo que a 12 anodizacao
foi realizada a 40 °C e a 2 anodizacao a 20 °C.(a) vista superior e (b) vista lateral.

apesar do alto valor de potencial de maximo e da velocidade de crescimento 9€/sq. O
que indica que a ruptura mecanica do substrato, devido a corrosao localizada, pode estar
associada a tensoes mecanicas do substrato resultantes do processamento do material.

A Figura 2.24 apresenta a micrografia da vista superior (Figura 2.24a) e da vista lateral
(Figura 2.24b) da membrana de Al,O3 porosa anodica preparada segundo este procedi-
mento, cujas curvas de anodizacao foram apresentadas na Figura 2.23. A membrana
apresenta poros poligonais e nao observa-se cadeias porosas distintas.

Devido a alta regularidade atingida com os métodos potenciostaticos em duas etapas,
pouco tem sido feito com relagao & formacao de diferentes arquiteturas em alumina anoé-
dica porosa, uma vez que o objetivo principal tem sido o controle da geometria e alta
regularidade da distribuicao de poro.

Uma configuragao interessante em alumina anédica porosa sao os poros ramificados
em Y ou Y-branched pores relatados por Zou et al. [47]. Em seguida apresentamos alguns
dos resultados da exploracao de novas arquiteturas em alumina andédica porosa em condi-
cao galvanostatica. O método se baseia no emprego da versao galvanostatica do método
de anodizacao em duas etapas, ambas realizadas nas mesmas condicoes de temperatura,
eletrolito e densidade de corrente. Este procedimento permitiu a preparacao de membra-
nas com duas redes porosas sobrepostas com diferentes distribuicao de tamanho e forma

de poro.
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Foram exploradas duas condicoes experimentais usando Planejamento Fatorial?, onde
o tempo da primeira anodizacao e a temperatura de anodizagao foram explorados em dois
niveis, definidos como inferior (—) e superior (+). A Tabela 2.1 apresenta as condi¢oes
experimentais em que os experimentos foram realizados. As rotinas B, C, D e E compoem

o planejamento 2.

Tabela 2.1: Condicoes experimentais empregadas na preparacao das membranas de AAP.
Todos os experimentos abaixo foram realizados em HsPO, 0,1 mol L™ e 4 mA ecm™2. As
rotinas B, C, D e E compdem o planejamento fatorial 2.

Rotina Parametros

T (°C)  t1, (min)

A d 40

B 20() 40 ()

C  20() 120 (+)

D 30 (+) 40 ()

E 30 (+) 120 (+)

Na Figura 2.25 sao apresentadas as micrografias das membranas de alumina anddica
porosa preparadas em duas etapas segundo as rotinas A e B apresentadas na Tabela
2.1. Esta clara a diferenca de morfologia entre as membranas obtidas apés anodizacoes
realizadas em temperaturas distintas. A membrana preparada a 5°C apresenta uma tnica,
rede de poros (Figura 2.25a), enquanto que a membrana preparada a 20 °C é composta
por duas redes porosas sobrepostas. Este comportamento pode ser devido a dissolucao
ao longo dos poros durante as anodizacoes que definird a distribuicao relativa de redes

porosas distintas.

4Detalhes desta metodologia sdo apresentados no Apéndice A.
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(a) (b)

Figure 2.25: Micrografias das membranas de alumina anodica preparadas em duas eta-
pas idénticas de anodizagao galvanostatica. (a) membrana com uma tnica distribuigao
de poros. (b) membrana com duas redes porosas sobrepostas. Membranas preparadas
em H3PO, 0,1 mol L™! segundo os procedimentos A e B apresentados na Tabela 2.1,
respectivamente.

Ramificacoes ao longo da estrutura porosa, na direcao normal ao substrato, formando
os poros ramificados em Y foram relatadas para filmes finos de Al evaporados sobre
substratos de Si usando o método de anodizagao em duas etapas. A ramificacdo dos poros
foi atribuida a interface Al/Si. Utilizando um procedimento diferente, Tian et al. [48],
relataram a preparacao de membranas com esta configuracao. Neste caso, o potencial de
anodizagao foi reduzido por um fator 1/v2 durante a segunda anodizagao. Esta abordagem
baseia-se em trabalhos anteriores [31,49]|, os quais mostraram que o didmetro de poro na
membrana é proporcional ao potencial aplicado enquanto que a densidade de poros é
inversamente a raiz quadrada do potencial aplicado.

A configuracao morfologica das redes porosas sobrepostas pode ser obtida a partir
de diferentes rotinas, as quais estdo descritas na Tabela 2.1 (rotinas B-E). Veremos
a seguir que o parametro chave é a duracao da primeira etapa de anodizacao (t14), 0
qual é determinante para a formacao de padroes geométricos estaveis durante a primeira
anodizagao. O tempo de remocao do 6xido formado durante a primeira anodiza¢ao nao
apresenta efeito significativo sobre os padroes observados.

Com o auxilio da metodologia de Planejamento Fatorial, cuja matriz é apresentada na
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Tabela 2.1, verificamos o efeito de variar o tempo da primeira anodizagdo (40 min para
120 min) e a temperatura de anodizagao (20 °C para 30 °C), segundo as rotinas B-E. A
area dos poros e a fragao da area exposta devido a sobreposicao das redes porosas foram
estimadas utilizando o método de tratamento de imagem esquematizado na Figura 2.8
(Subsecao 2.2.4).

A Figura 2.26 apresenta as imagens de microscopia eletronica das membranas prepara-
das segundo as rotinas B, C, D e [E. As distribuicoes de poros das membranas preparadas
a 20 °C com t;, igual a 40 e 120 minutos sdo apresentadas nas Figuras 2.27a e 2.27b,
respectivamente. As curvas de distribuicao representam graficamente a posicao relativa
da camada porosa inferior em relacao a superior. As areas de poro da camada porosa
superior nas Figuras 2.26a e 2.26b, cujas distribui¢oes estao apresentadas nas Figuras

2.27a e 2.27b, 530 95 £ 2,5 x 1073 um? e 91,5 £ 0,87 x 1073 um?, respectivamente.

'&"‘

. 7-'\.,4,._

®°

Figura 2.26: Micrografias das membranas de alumina anédica porosa preparadas segundo
as rotinas B, C, D e E. Condigoes experimentais: HsPO4 0,1 mol L™, 4 mA cm™2. (a)
20°C e t1, = 40 min, (b) 30°C e t;, = 40 min, (¢) 20 °C e t;, = 120 min e (d) 30°C e
t1e = 120 min.
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(b)

Figura 2.27: Distribui¢do de poros da rede porosa superior (histograma hachurado) e
distribui¢do de poro aparente da rede porosa inferior (histograma liso) das membranas
preparadas em H3PO, 0,1 mol L1, 4 mA cm~2 a 20°C, cujas micrografias sdo apresentadas
na Figura 2.26a e 2.26¢, nos seguintes tempos da primeira anodizagao: (a) t1, = 40 min
e (b) 120 min.

Utilizando microscopia eletronica de varredura ¢ dificil observar a vista lateral de
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ambas redes porosas e definir a sobreposicao, uma vez que as camadas porosas superiores
sao muito finas. Contudo, estd claro que as membranas possuem duas redes porosas
sobrepostas em todas as condic¢oes investigadas. EEm contraste com o trabalho de Zou el
al. [47], nao se observa mismatch ao longo da parede do poro. A anélise da vista lateral
revela que o diametro do poro ao longo da parede, proximo a sobreposicao das redes, é 4
vezes menor que aquele calculado a partir da anélise da vista superior da membrana. Por
exemplo, para a membrana apresentada na Figura 2.26¢, o diametro do poro da camada
superior é de aproximadamente 400 nm, enquanto que o didmetro da camada porosa
inferior, calculado a partir da imagem da vista lateral, ¢ aproximadamente 100 nm.

A forma poligonal dos poros na camada superior nao é afetada pelo tempo da primeira
anodizagao. Por outro lado, a geometria da rede porosa inferior foi significativamente
alterada. Nas Figuras 2.26a e 2.26b, observa-se claramente que as redes porosas superior
e inferior estao completamente deslocadas uma em relacao a outra. Enquanto que para
t1, igual a 120 minutos (Figuras 2.26¢ e 2.26d), o centro dos poros da rede inferior é
aproximadamente concéntrico aos poros da rede superior.

Tabela 2.2: Fracao da area ocupada pelas redes porosas superior (Ay) e inferior (Ap), e

o grau de sobreposicao (S). As membranas foram preparadas de acordo com as rotinas
B, C,DeE.

Temperatura (7T) Tempo da primeira anodizacao (t1,)
40 minutos 120 minutos
As Ao S A, Ao S
20°C 46.2% 9.3% 36.9% £ 1.8% 63% T7.6% 55.4% + 1.8%
30°C 56.5% 8%  48.5% + 2.5% 68.3% 8.8% 59.4% + 2.5%

O grau de sobreposicao das duas redes porosas foi quantificado, estimando a fracao
da area ocupada pela rede porosa superior (A,), e considerando a fragao da area ocupada
pela rede porosa inferior (Ap). A diferenca entre As e Ap, foi definido como o grau de
sobreposicao, dado por S. A Tabela 2.2 apresenta os resultados de A,, Ap e S para as

membranas preparadas de acordo com as rotinas B, C, D e E. Estes resultados estao
37



agrupados no diagrama de resposta apresentado na Figura 2.28.

socl ((ecpo Yoooreore .

Temperatura

20°C

40 min 120 min
Tempo da 1* anodizagdo

Figura 2.28: Diagrama de Resposta para o Planejamento Fatorial 22.

Os resultados acima mostram que aumentar o tempo da primeira anodizacao e a
temperatura leva a um aumento do grau de sobreposicao. Os efeitos principais do tempo
da primeira anodizacdo (7) e da temperatura (), calculados a partir das equagbes 2.1
e 2.2, sa0 14,75% £ 5,97% e 7,85% £ 5,97%, respectivamente. O efeito cruzado
entre 7 e 0 & 7,85% £ 5,97%, considerando a distribuicao de Student com 95% de
confianca e quatro graus de liberdade. Portanto, todos os efeitos sao estatisticamente
significativos, mas o tempo da primeira anodizacao tem o efeito mais significativo sobre
o grau de sobreposicao.

T = = [(S30°C, 40min — S20°C, 40 min) + (530°C, 120 min — S20°C, 120 min)] (2.1)

N —

0 = — [(S20°C, 120 min — S20°C, 40min) + (S30°C, 120 min — S30°C, 40 min)] (2.2)

N | —

Devido a complexidade do sistema alumina porosa anoédica, mais de uma hipotese
pode ser lancada para explicar a configuragdo morfolégica observada neste trabalho. O
tempo de remocao quimica do 6xido formado na primeira etapa nao tem nenhum efeito
sobre a estrutura porosa observada. Por outro lado, o processo de dissolucao tem um

importante papel, uma vez que redes porosas sobrepostas nao foram observadas quando
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as anodizagoes foram realizadas em baixas temperaturas. O fator mais importante é
o tempo da primeira anodizacao, o que poderia estar relacionado com a formacao de
padroes geométricos estaveis sobre o substrato durante a primeira anodizagao. De acordo
com Masuda et al. [36, 38|, estes padroes serao "reproduzidos", como um processo de
identacao natural, durante a segunda anodizacao realizada nas mesmas condigoes que a
primeira anodizagao.

Neste trabalho, a densidade de corrente foi definida com base na 4rea geométrica do
eletrodo; logo a segunda anodizagao pode nao ter sido conduzida nas mesmas condicoes de
densidade de corrente que a primeira. Isto porque a area real depois da etapa de remocao
quimica pode ter sido significativamente alterada devido as concavidades formadas sobre
o substrato de aluminio. A abordagem de alterar o potencial aplicado durante a segunda
anodizacao (acompanhado por uma mudanca na densidade de corrente) foi empregada
por Zou et al. [47] para a preparagio de estruturas porosas ramificadas. Sendo assim, a
variagao da densidade de corrente pode ter sido a responsavel pela configuracao observada
aqui. O mismatch na estrutura porosa nao ocorre quando o método de anodizagao em
duas etapas é utilizado em condigoes potenciostatica por que, neste caso, a mudanca de
area nao é critica uma vez que o sistema ajusta a corrente de acordo com a area real,

mantendo a densidade de corrente constante.

2.3.3 Cinética de Crescimento da Alumina Porosa

Foi realizado um estudo quanto ao crescimento da alumina anédica porosa. Esta
investigagao teve como objetivo aprofundar nosso entendimento sobre as etapas envolvidas
no crescimento do 6xido de aluminio poroso.

A Figura 2.29 apresenta uma curva tipica de anodizacao realizada em H3PO,4 0,1 mol
L'e4mA cm2 e 30°C. Em vermelho estdo indicados os tempos de anodizaciao em que
foi realizada a caracterizagao morfologica e os caracteres em preto caixa alta identificam

as principais regioes da curva de anodizagao.
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Figura 2.29: Curva tipica de anodizacao. Os caracteres em vermelho correspondem aos
tempos de anodizacao na preparacao de cada amostra para a caracterizacao morfologica.
Os caracteres em preto destacam as trés regides principais da formacao da estrutura
porosa.

Inicialmente, regiao I, o potencial aumenta linearmente com a densidade de carga.
Apos esta regido linear, a velocidade de crescimento diminui, o potencial atinge um valor
maximo e, em seguida o sistema alcanca a regiao de estado estacionario. Estes estagios
correspondem, respectivamente: ao crescimento do filme de oxido barreira (regido I),
formacao dos caminhos de penetracao, precursores dos poros (entre a regiao I e II), regido
de transigdo onde o processo de dissolugao assistida pelo campo é significativo (regido IT)
e estado estacionario (regiao III), onde as velocidades de formagao do poro na interface
metal /6xido e de dissolugao assistida pelo campo na base do poro sao iguais.

A Figura 2.30 apresenta o desenvolvimento da estrutura porosa da alumina anédica.
As micrografias correspondem aos estagios: A, C, E, G e I, respectivamente, identificados
na Figura 2.29.

Os caminhos de penetragao sao observados apo6s 100 segundos de anodizacao. Consi-
derando os caminhos de penetracao como poros, podemos afirmar que a densidade inicial

de poros é alta. Observa-se que ao longo da anodizagao o diametro médio dos poros au-
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Figura 2.30: Micrografias da estrutura porosa da alumina anodica porosa preparada em
H3PO4 0,1 mol L™t e 4 mA cm~2e 30 °C. Cada imagem corresponde a um tempo de
anodizacgao indicado pelos caracteres vermelhos na curva de anodizagao da Figura 2.29:
(a) 50s (estagio A), (b) 250s (estagio C), (c) 600s (estagio E), (d) 1400s (estagio G) e
(e) 24005 (estagio I).
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menta e a densidade de poros diminui e, portanto, é possivel que o aumento do diametro
médio dos poros seja devido & coalescéncia de poros vizinhos. Precisamos, no entanto,
enfatizar que, embora os caminhos de penetragdo sejam os precursores dos poros, nem
todos alcancarao o estigio de poros estaveis.

Além da vista superior do filme de Al;O3, a espessura total do filme foi acompanhada
por microscopia eletronica de varredura. Nao foi possivel definir a espessura total do filme
de Al>,O3 nos periodos iniciais de anodizacao para t, < 600s. A Figura 2.31 apresenta
a variacao da espessura total do filme de Al,O3 com o tempo de anodizacao. Dentro do
intervalo de tempo de anodizacao estudado, a espessura total aumenta atingindo um valor

maximo.

Figura 2.31: Variacao da espessura total do filme de 6xido em fun¢ao do tempo de ano-
dizacdo. Anodizacoes realizadas em H3POy 0,1 mol L™! e 4 mA cm™2e 30°C. A linha é
guia para os olhos.

A Figura 2.32 apresenta a micrografia da vista lateral do filme de Al,O3 apos 2000
e 2400 segundos de anodizagdo. A micrografia da Figura 2.32a revela ramificagdes nas
paredes dos poros.

O filme de Al,O3 poroso se desenvolve em meio acido devido ao processo de dissolucao

assistida pelo campo na interface 6xido/eletrolito (base do poro). Como veremos a seguir,
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(a) (b)

Figura 2.32: Micrografia da vista lateral da estrutura porosa da alumina anédica prepa-
rada em H3PO,4 0,1 mol L™! e 4 mA em™2 e 30 °C apos (a) 2000 segundos e em (b) 2400
segundos de anodizacao.

segundo o modelo de Patermarakis e Papandreadis [33], a geometria do poro depende da
relagao entre a velocidade de dissolucao quimica nas paredes do poro e a velocidade de
dissolucao assistida pelo campo na base do poro.

Uma vez que o processo de dissolucao é exotérmico, o calor produzido na base do poro
pode provocar um aumento localizado de temperatura e levar & formacao de poros com
geometria mais complexa, como os poros ramificados em Y. Outro parametro importante
é a concentracao de espécies ionicas dentro do poro, isto porque os processos de dissolucao
quimica e de dissolucao assistida pelo campo na base do poro dependem da concentracao
de fons H", ou seja, do pH da solucao. As ramificacoes nas paredes do poros nao foram
observadas apo6s 2400 segundos de anodizacao, conforme pode ser visto na micrografia
da Figura 2.32b, provavelmente, devido ao processo de dissolucao quimica ao longo das
paredes, que levou & uniformizacao da estrutura porosa.

Patermarakis et al. [34], baseados nos seguintes resultados experimentais:

1. a espessura total do filme cresce linearmente com o tempo de anodizacdo até um
determinado tempo 1, com uma taxa de crescimento que depende da densidade de

corrente e nao da temperatura;

2. durante um tempo de transicao entre t; e t5 a taxa de crescimento diminui;
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3. ap6s o tempo ty a espessura do filme torna-se constante. Esta espessura maxima

depende da densidade de corrente e da temperatura.

apresentaram um modelo semi-empirico. No qual, a partir de (1) podemos escrever:

h=Fkt t<t (2.3)

onde h corresponde & espessura do filme que coincide com a altura do poro, uma vez que

a espessura da camada barreira é desprezada. Os resultados experimentais mostram que
r, . . . . .

k é independente da temperatura. E, a partir de experimentos em diferentes densidades

de corrente obteve-se

K o=kt (2.4)

sendo que k" ¢ independente da temperatura e da densidade de corrente.

A Figura 2.33 apresenta o esquema de um poro apds um tempo t. De acordo com a
proposta de Patermarakis, se a velocidade de dissolugao na base do poro (v) é constante,
a altura do poro é dada por vt. E, se a velocidade de dissolucao ao longo da parede do

poro (kg) é constante, a inclinagdo da parede é dada por:

tan(a) = k:% (2.5)

Na Figura 2.34 é apresentado mesmo desenho de um poro em trés tempos distintos da
anodizacao. A linha tracejada preta corresponde ao poro em um tempo menor que t;. A
linha continua em um dado tempo t e a linha tracejada vermelha para um tempo maior
que t;. O tempo t corresponde ao tempo em que as bordas superiores dos poros vizinhos
se tocam e, portanto, a altura maxima é atingida. Para tempos superiores a ¢, o aumento
da espessura devido a dissolu¢ao na base do poro ¢ compensado pela diminuicao devido

a dissolucao nas paredes dos poros.
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Figura 2.33:

Representagao esquematica de um poro ap6és um tempo de anodizagao
t mostrando a relagdo entre as grandezas geométricas e os parametros fisico-quimicos
do modelo de Patermarakis. Esquema adaptado das principais idéias e conclusées dos
trabalhos de Patermarakis et al. [32-34].
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Figura 2.34: Representacao esquemética de um poro em trés tempos distintos ao longo

da anodizagdo. A altura maxima (h,,,.) atingida é mostrada no esquema. Esquema
adaptado das principais idéias e conclusoes dos trabalhos de Patermarakis et al. [32-34].
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A Figura 2.34 mostra que a espessura maxima (h,,q,) ¢ determinada pelo coeficiente
angular da linha que representa a parede do poro. Quanto maior «, menor a altura
méaxima atingida, porque os poros vizinhos encontram-se em alturas menores. Uma vez
que v é funcao de 7 e kg é funcao de T, a espessura méaxima depende de ambos, ¢ e T. Para
uma mesma densidade de corrente, quanto maior T, maior k4, menor « e, portanto, menor
a espessura maxima atingida. De forma analoga, para uma mesma temperatura quanto
maior a densidade de corrente, maior a espessura maxima do filme. Se esta descricao
fosse estritamente valida observarfamos uma transicdo abrupta em t;, a partir do qual a
espessura tornaria constante. A transicao suave que ocorre entre t; e ty é explicada em
termos das irregularidades entre as células hexagonais ao longo de toda a amostra.

O modelo de Patermarakis e Papandreadis [33] assume trés comportamentos distintos

em relacao a dissolucao do filme:

i) nenhuma ou quase nenhuma dissolucao na superficie do filme;
ii) dissolucao quimica na parede do poro;
iii) dissolugao assistida por campo na base do poro.

Qual a justificativa para comportamentos tao distintos? E bastante razoavel que nao ha
campo nas paredes e na superficie do poro o que justifica a suposigao (iii). Mas ainda é
preciso questionar qual mecanismo levaria a uma dissolucao assistida por campo. Mas,
por que ha dissolucdao quimica na parede e nao ha na superficie externa ao poro? Uma
hipotese razoavel é que nas condicoes usuais de concentragao e temperatura, a dissolucao
quimica é desprezivel em relacao a dissolucao assistida por campo na base do poro. Os
poros, entao, cresceriam perfeitamente cilindricos. O que pode alterar esta relagao é o
aumento de concentracao e de temperatura no interior dos poros, a agitacao da solucao
mantém as condicoes de dissolucao desprezivel na superficie do filme.

Os nossos resultados experimentais em &cido fosfoérico nas condi¢oes em que o filme

barreira esta crescendo nao apontam para uma velocidade de dissolucao desprezivel, uma
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vez que a eficiéncia de corrente ndo ¢ 100% e foi encontrado uma quantidade aprecidvel
de fons AP em solucdo. E possivel ainda que a dissolucdo assistida por campo seja
significativa e uniforme na superficie do filme, no inicio da formacao do filme barreira,
quando ainda ha campo e este é uniforme na interface filme/solucao, e depois de atingida
uma espessura critica, comecam a operar os mecanismos de dissolugao localizada (pitting).

Os resultados experimentais em que se baseiam os trabalhos de Patermarakis mos-
tram que a corrente eletronica é desprezivel. Este fato experimental nao concorda com
a hipotese de ruptura eletrolitica destes filmes. Segundo o modelo de Patermarakis, a
geometria do poro depende exclusivamente da relagao entre a velocidade de dissolucao
quimica nas paredes do poro e a velocidade de dissolugao assistida por campo na base
do poro. Sendo assim, é possivel, se a concentracao e a temperatura aumentarem muito
na base do poro, a formacao de geometrias muito mais complexas, com a possivel forma-
cao de poros ramificados e redes porosas com distribuicao de tamanho de poro distintas
sobrepostas. Além disso, apontam para o fato de que a espessura maxima do filme nao
¢ atingida uniformemente ao longo de toda a amostra, mas acontece como um processo
localizado que avanca da parte inferior até a parte superior da mesma.

Esta conclusao é consistente com a metodologia de preparacao de alumina anodica
porosa em duas etapas, como proposto por Masuda e Fukuda [36]. A primeira etapa deve
ser conduzida por um tempo suficientemente longo para que a redistribui¢do (uniformi-
zagao) da espessura do filme barreira ocorra de modo a obter uma distribui¢do de poros
mais homogénea durante a segunda anodizacao.

Enfim, a analise anterior ¢ muito esclarecedora com relacao aos aspectos gerais do
sistema alumina anodica porosa. Esta claro que o crescimento dos poros ocorre nas duas
direcoes (para dentro do metal e para dentro da solu¢do). Isto ndo quer dizer que deve
haver reacao na superficie do filme mas também nao quer dizer que primeiro cresce toda
a espessura do filme, sem poro, e depois formam-se os poros de fora para dentro. O
deslocamento da interface durante a formagao do 6xido estd esquematizado na Figura
2.35, a qual foi construida considerando que os nimeros de transporte dos ions oxigénio

e aluminio sao exatamente 0, 5.
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Figura 2.35: Evolugao temporal do deslocamento da interface metal/6xido. As espessuras
do filme poroso e da camada barreira estao indicadas no esquema.

Na Figura 2.35a, estd representada a situacao inicial no tempo ¢. As linhas continuas
representam as interfaces oxido/solucao e metal/6xido. A linha pontilhada é um ponto
de referéncia no centro do filme barreira. h,o ¢ a altura inicial do poro e hyo € a es-
pessura inicial do filme barreira. Na Figura 2.35b esté representada uma situacao apo6s
o crescimento de uma espessura vt (crescimento com velocidade v durante um tempo t)
desconsiderando a dissolucao. Como os nimeros de transporte do cation e do anion sao
iguais, as interfaces se deslocam igualmente em relagdo ao centro do filme com a veloci-
dade 5. Na Figura 2.35¢, incluimos a dissolugao, que tem velocidade igual a de formagao
do o6xido (v) e faz a interface metal/6xido na base do poro se deslocar para baixo. O
resultado final é que a altura do poro aumentou em vt e a espessura da camada barreira
manteve-se constante, como esperado. A superficie do filme deslocou 1/2vt¢ para cima, a
base do poro e a interface metal/6xido 1/2vt para baixo, em relagdo a situac¢do inicial.
Esta claro também que a base do poro estd impressa no metal, o que justifica o efeito da

primeira anodizagao sobre a segunda, conforme ja haviamos inferido.
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2.4 Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram apresentados os resultados da exploracao do método de anodi-
zacao galvanostatico para a preparacao de membranas de alumina anédica porosa. Com
relacao ao fenomeno de corrosao localizada é observado apenas durante a primeira ano-
dizacao em baixa temperatura, durante as primeiras anodizacoes realizadas em tempera-
turas maiores que 20 °C ndo se observa tal processo. Por outro lado, durante a segunda
anodizacao realizada a 20 °C, apesar dos altos valores de potencial de maximo e veloci-
dade de crescimento, nao ocorre corrosao localizada. Portanto, a presenca do processo
de corrosao localizada pode estar associada as tensoes mecanicas do substrato que sao
reduzidas durante a primeira anodizacao.

O processo de dissolugao quimica da alumina anodica porosa é acelerado com o au-
mento da temperatura. O valor do potencial de maximo diminui com o aumento da
temperatura, o que leva a formacao de filmes de alumina an6dica porosa menos espessos.
O valor de potencial de maximo atingido durante a anodizacdo do aluminio em &cido
fosforico ¢ maior que aqueles atingidos em acidos oxalico e sulfirico. Uma vez que a
espessura do filme ¢ funcao do méximo de potencial, podemos afirmar que os filmes de
alumina porosa anddica obtidos em acido fosférico sao mais espessos que aqueles obtidos
em acidos oxalico e sulfirico considerando a mesma carga.

Com relacao a cinética de crescimento da alumina porosa anddica, a formacao dos po-
ros se inicia ainda na regiao linear da curva de anodiza¢ao com os caminhos de penetracao.
A geometria externa do poro apds a primeira anodizacao nao reflete as caracteristicas geo-
métricas da estrutura porosa como um todo, na diregao normal ao substrato, uma vez
que a remocao parcial do 6xido revela a geometria poligonal observada apos a segunda
anodizagao.

Foram obtidas membranas porosas com sub-redes distintas utilizando o método de
anodizacao em duas etapas idénticas a 30 °C e a 40 °C. Este resultado esté relacionado,
provavelmente, com o tempo da primeira etapa de anodizacao.

A estrutura porosa com redes sobrepostas foi obtida utilizando uma versao galvanosta-

tica do método de anodizacao em duas etapas. A morfologia destas membranas apresenta
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arranjos com distribuicoes de poros distintas. Utilizando a ferramenta de planejamento
fatorial foi possivel quantificar o efeitos das varidveis de preparagao sobre o grau de so-
breposicao das redes porosas. o célculo dos efeitos mostrou que o tempo da primeira
anodizacao é o parametro mais importante sobre o grau de sobreposicao das redes. Esta
nova arquitetura em alumina anédica porosa pode ser interessante para varias aplicacoes,
tais como para a preparacao de nanofios para a investigagao de adesdo celular [50] e a

deposicao de clusters altamente ordenados [51].
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Capitulo 3

Simulacao Computacional da
Eletrodeposicao de Metais em Alumina

Andodica Porosa

A partir da década de 70, ocorreu um desenvolvimento sem precedentes no universo
dos computadores e suas aplicacoes. Uma das areas da atividade humana, onde este
desenvolvimento ¢ imensuravel e cada vez mais intenso é a ciéncia. Os computadores !
sao empregados em praticamente todos os estagios de uma investigacao cientifica. Ainda
qoue a atual situacao possa ser considerada uma nova era cientifica impulsionada pelo
advento da computacgao, alguns cientistas defendem que estamos apenas na fase inicial
desta revolugao cientifica [52], a qual ja é marcada pela segunda metamorfose da ciéncia,
segundo Jackson |53].

Os pensamentos desenvolvidos pelos grandes cientistas e filosofos desde o século XV
resultaram na formulacao da idéia de que nossa habilidade de obter informacoes sobre a
natureza esta apoiada em (i) experimentos fisicos e (ii) descri¢ao mateméatica de modelos
fisicos. Com o passar dos anos ficou claro as limitagoes sobre a obtengao de solucgoes
analiticas das equacoes que constituem um dado modelo e com relacao a capacidade

de fazer previsoes baseados em experimentos fisicos e modelos matematicos. Por volta

de 1950, o desenvolvimento do computador digital permitiu uma nova forma de obter

IE importante enfatizar que se trata de microcomputadores simples, ndo de supercomputadores
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conhecimento sobre a natureza, o que possibilitou a investigagao de fendmenos fisicos
dificies de serem explorados somente pela experimentacao e modelagem. Surge, entao,
os denominados EXPERIMENTOS COMPUTACIONAIS. Vale destacar que os experimentos
computacionais apresentam-se nao apenas como um meio de obter solucoes aproximadas
dos modelos matemaéticos, mas devem ser reconhecidos como um método complementar
aos experimentos fisicos e modelos matematicos no processo de compreender os eventos
na natureza. Na opinido de Jackson [53|, em um ensaio entitulado "A First Look at
the Second Metamorphosis of Science”, os experimentos computacionais correspondem ao
terceiro método operacional bésico da ciéncia.

Cada um dos métodos (experimentos fisicos, modelos mateméticos e experimentos
computacionais) pode, independentemente, gerar conhecimento e/ou interagir direta-
mente com os outros. Neste contexto, optamos pela abordagem computacional para a
exploracao do processo de eletrodeposicao metalica em templates de alumina anddica po-
rosa pensando os experimentos computacionais como uma ferramenta complementar a
experimentacao e a modelagem fisica. A motivacao por este assunto deve-se a uma tese
de doutorado desenvolvida em nosso grupo [54], na qual um dos objetivos era preparar
nanofios de cobalto por eletrodeposicao usando alumina anodica porosa como template.
Um resultado interessante relatado neste trabalho foi a deposicao de cobalto na superficie
da template e nao dentro dos poros.

Tomando este resultado experimental como ponto de partida iniciamos uma inves-
tigacao computacional, com o objetivo de obter insights relevantes sobre o problema
fisico ajudando-nos a identificar as melhores condicoes experimentais para cada sistema
e, principalmente, permitir a discussao de aspectos fundamentais inerentes ao processo de
deposicao em sistemas porosos.

Este capitulo estd organizado como descrito a seguir. Na secao seguinte é feita uma
breve introducao sobre a eletrodeposicao como objeto de estudo tedrico e computacional
de alguns grupos de pesquisa. A esta secao segue a apresentacao do problema fisico da
eletrodeposicao metalica em templates de AAP (Segao 3.2) e a formulagdo matematica do
mesmo (Se¢ao 3.3). Na Subsegdo 3.3.5 ¢ feita uma discussdo sobre o método dos elemen-

tos finitos e o programa FlexPDE (programa utilizado para a realizacao das simulagoes
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computacionais). A apresentacao dos principais conjuntos de resultados na Se¢ao 3.5 esté
dividida em trés subsecOes principais. A primeira delas dedicada a discussao das simu-
lagoes computacionais realizadas em um dominio espacial contendo um poro (Subsegdo
3.5.1); seguida pela discussao do conjunto de simulagoes realizadas em um dominio espa-
cial contendo dois poros (Subsecgao 3.5.2) e aquelas em um dominio espacial com trés poros
(Subsegao 3.5.3). E, finalmente, na Se¢do 3.6 sdo apresentadas as principais conclusoes

desta etapa do trabalho de doutorado.

3.1 Introducao

A eletrodeposicao é uma das metodologias eletroquimicas mais exploradas para a pre-
paracao de materiais e, do ponto de vista de aplicacao industrial, é a aplicagao mais antiga
de uma reacdo eletroquimica [2|. Usando ambas, deposicao eletroquimica e electroless é
possivel depositar metais puros, ligas ou multicamadas a partir de seus ions em solucao. A
eletrodeposicao permite modular as propriedades mecéanicas, elétricas e magnéticas, cor,
brilho do material eletrodepositado e também sua resisténcia a corrosao.

A eletrodeposicao através de méascaras resistivas poliméricas é uma técnica primaria
para a microfabricacao de estruturas que apresentam padroes espaciais especificos. A fa-
bricacao eletroquimica oferece vantagens tinicas sobre tecnologias competitivas e, por isso,
encontra cada vez mais aplicacoes na industria eletronica e de microdisposistivos. Esta
tecnologia entrou na industria eletronica ha cerca de 60 anos como uma alternativa para
a producao de placas de circuito impresso. Atualmente, técnicas eletroquimicas sdo em-
pregadas no processamento de componentes microeletronicos avancados, incluindo chips
de cobre [55], leitores magnéticos de filmes finos [56] e sistemas microeletromecanicos [1].
As aplicacoes na fabricagao de dispositivos mais modernos tornaram-se possiveis devido
a dois desenvolvimentos paralelos. Por um lado, tivemos avancos significativos em fotoli-
tografia que permitiram a reducao do tamanho caracteristico de controle de deposicao o
qual chega hoje a ordem de nanometros, resultando em elevadas razoes de aspecto. Pa-
ralelamente, o entendimento teorico dos principios da engenharia eletroquimica, os quais

governam a microfabricacao eletroquimica, teve um progresso enorme, incluindo distri-
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buicao de corrente, transporte de massa e fenomenos de nucleagao e crescimento. Estes
avancos permitiram a realizacao de projetos de novas e sofisticadas células e aumentaram
a confiabilidade dos processos eletroquimicos permitindo sua implementagao na producao
automatizada em grande escala.

Uma profunda compreensao dos principios pertinentes ao transporte de massa e distri-
buicao de corrente é fundamental para a utilizacao com sucesso dos processos eletroquimi-
cos. As limitacoes por transporte de massa podem determinar a velocidade de um processo
eletroquimico e, frequentemente, sao responsaveis pela evolucao da forma do depdsito na
eletrodeposicao através de mascaras resistivas e a composicao das ligas eletrodepositadas.

Os principais fatores para a distribuicao de corrente e potencial sobre o eletrodo sao:
(i) a geometria do sistema; (ii) a condutividade do eletrolito e dos eletrodos; (iii) o so-
brepotencial de transferéncia de carga, o qual depende da cinética da reacao de eletrode-
posicao; (iv) o sobrepotencial devido ao transporte de massa. Dependendo das condi¢oes
de eletrodeposicao cada um dos fatores acima pode ser mais ou menos importante para a
distribuicao de corrente.

De acordo com a influéncia de cada um deles, definem-se trés tipos de distribuicao de

corrente:

Priméaria: a distribuicao é dita ser primaria quando as influéncias do sobrepotencial de
transferéncia de carga e de transporte de massa nao sao significativas. A au-
séncia de sobrepotencial de transporte de massa significa que nao hé gradientes
de concentracao apreciaveis. A auséncia de sobrepotencial de transferéncia de
carga implica que a cinética de reagao é rapida o suficiente de modo que nao ha
resisténcia de transferéncia de carga significativa. Esta situacao pode ser con-
siderada uma condi¢ao virtual, uma vez que pode ser alcancada somente nos
instantes iniciais, isto porque altas velocidades de transferéncia de carga sem-
pre levam a formagao de gradientes de concentracao, principalmente quando

se trata de eletrodeposi¢ao em um eletrodo nao plano.

Secundéaria: neste caso, somente o sobrepotencial de transferéncia de carga é significativo,

enquanto que nao ha sobrepotencial de transferéncia de massa. Esta é uma
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situacao comum quando a eletrodeposicao ¢ conduzida a baixas densidades de
corrente, reacoes de reducao com baixas densidades de corrente de troca ou

ainda quando se trata de eletrodos com baixa condutividade.

Terciaria: aqui, ambos os sobrepotenciais sao considerados na descricao da distribuicao

de corrente.

A abordagem tedrica mais comum do problema da distribuigao de corrente e de potencial
comeca pela busca por solucionar as equacoes diferencias que descrevem o transporte de
massa e carga. Especificamente com relagao ao problema de eletrodeposicao em templa-
tes de AAP, buscamos as solucoes da equacao de Laplace e equacao de Difusao, ambas
acopladas no tempo e no espaco por condicoes de contorno adequadas. Nenhuma das
suposicoes acima sao feitas previamente, ou seja, o modelo fisico é resolvido sem fazer
nenhuma restricao quanto a contribuicao destes sobrepotenciais. Dependendo dos valores
dos parametros fisico-quimicos, uma das trés condicoes de distribuicao de corrente pode
ser alcancada.

Na maioria das vezes, a densidade de corrente varia ao longo da superficie do eletrodo.
A menos que a eficiéncia de corrente varie significativamente, a densidade de corrente local
é proporcional & componente da densidade de corrente normal & superficie do eletrodo. Se
por todos os pontos ao longo da interface eletrodo/solugao passar a mesma densidade de
corrente, todos eles avancarao com a mesma velocidade. Se, por outro lado, a densidade de
corrente for maior nas bordas de uma cavidade, esta regiao se tornaré mais espessa que o
centro. Da mesma forma, se duas ou mais cavidades apresentarem diferentes distribuicoes
de corrente, o eletrodeposito em cada uma delas podera atingir alturas diferentes, assim
como a evolucao de sua forma pode ser afetada.

A distribuicao de corrente é crucial para sistemas eletroquimicos de reconhecida im-
portancia tecnolégica. Durante a eletrodeposicao de ligas, uma distribuicao de corrente
parcial nao uniforme pode levar a variacdes na composi¢ao do depédsito. O desempenho
de certos tipos de baterias é consideravelmente influenciado pela distribuicao de corrente
no interior das camadas esponjosas e granulares. Os eletrodos positivo (PbO,) e negativo

(Pb) da bateria de chumbo-acido sdo um exemplo classico de eletrodos nos quais a distri-
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buicao de corrente desempenha um papel fundamental para seu funcionamento [57, 58|,
uma vez que estes sistemas tém uma grande area ativa comparada com o volume da célula
eletrolitica. Esta caracteristica torna-se um grande desafio quando a corrente nao atinge
eficientemente todo o corpo do eletrodo. Além disso, uma distribuicao de corrente nao
uniforme, na maioria das vezes, é acompanhada por uma variacao local do potencial do
eletrodo. O resultado serd a alteracao da composicao dos produtos das reagoes eletroqui-
micas. No caso das baterias de chumbo-acido, uma distribuicao de corrente nao uniforme
associada a limitacoes de transporte de massa leva a significativas variagoes composicio-
nais. A principal delas é a formacao, no eletrodo positivo durante a carga, do éxido
de chumbo (PbO3) na forma «, cuja perfomance energética é consideravelmente inferior
aquela do 6 — PbOs.

Tradicionalmente, os problemas eletroquimicos mais explorados pela abordagem com-
putacional sao os fendmenos de transporte, os quais em algumas situagoes tornam-se
muito complexos de modo que nao podemos resolvé-los algebricamente.

De acordo com Britz [59], a simulacao computacional de problemas eletroquimicos
teve inicio com Stephen Feldberg que escreveu seu primeiro trabalho sobre o tema em
1964 [apud [59]] e que é reconhecido como o pioneiro da simulagdo computacional em
eletroquimica. Por outro lado, o estudo teorico do transporte de massa e distribuicao de
corrente em sistemas eletroquimicos é anterior aos trabalhos de Levich [60], Kasper [61-63|
e Wagner [64]. Dentre os trabalhos dedicados a distribui¢ao de corrente e transporte de
massa, destacam-se aqueles desenvolvidos por Alkire et al. [65], Dukovic [66] e Datta et
al. [1,2,55,56]. O foco destes autores é a distribuicdo de corrente e transporte de massa
durante a eletrodeposicao através de méscaras poliméricas resistivas devido ao forte apelo
tecnologico da industria de microeletronicos.

Além dos trabalhos citados acima, é importante destacar os trabalhos de Hume et
al. |67,68|, Zamani et al. [69] e Prentice e Tobias [70], os quais trouxeram importantes
contribuicoes nao somente para a questao de distribuicao de corrente mas, principalmente,
no que tange a implementacao de métodos numeéricos para a investigacao de problemas
de fronteira movel governados por potencial elétrico. Mais recentemente, com uma abor-

dagem que pode ser chamada teorico/computacional, devem ser citadas as contribui¢oes
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de West e colaboradores, cujos trabalhos seguem a linha da modelagem e simulagao com-
putacional como ferramenta para avancar na compreensao da distribuicao de corrente nos
mais diversos arranjos experimentais para eletrodeposicao através de méascaras poliméri-
cas resistivas [71,73,74], o efeito da presenca de aditivos organicos [75, 76|, os processos
de nucleacao e crescimento controlados ou nao por difusao [77-79] e eletropolimento de
filmes metélicos finos para a defini¢do de padroes geométricos especificos [72,81]. Nestes

trabalhos o argumento chave é

"a distribuicao de corrente € o ponto critico para projetos de processos de
produgao de dispositivos eletronicos, uma vez que € particularmente dificil al-
cancar uma distribuicao de corrente uniforme em substratos com padroes geo-

métricos complexos compostos por regioes ativas e isolantes eletricamente...”,

o qual mostra o forte apelo tecnologico dessas investigacoes e, dentro deste contexto,
as simulacoes computacionais sao sempre validadas por resultados experimentais. No
que se refere a solucao numérica dos modelos matematicos, os algoritmos sao escritos
pelos proprios autores utilizando o método de elemento de contorno. Este método tem
a vantagem de exigir pouco recurso computacional comparado ao métodos dos elementos
finitos e diferencas finitas uma vez que, neste caso, o modelo é solucionado apenas no
contorno (boundary) do dominio espacial do problema fisico, ou seja, apenas esta regiao
do dominio é discretizada.

Os trabalhos citados acima caracterizam-se pelo foco na solucao de um problema fisico
especifico utilizando a simulacio computacional. E preciso citar aqueles que dedicam-
se a formulacao e implementacao de métodos numéricos para a solucao de problemas
eletroquimicos em geral, cujo objetivo é a programacao computacional para a construcao
de ambientes virtuais para a resolucao de problemas eletroquimicos, os PES, do inglés
P roblem Environment S olvers. Na Subsecio seguinte, sera feita uma breve apresentacio
do método numérico dos elementos finitos, utilizado para a solugao do modelo matemaético

proposto.
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3.1.1 Meétodo Numérico dos Elementos Finitos

Os fenomenos fisicos sao descritos por modelos mateméticos, estes por sua vez, com-
preendem um conjunto de equacoes diferenciais definidas por suas condic¢oes iniciais e de
contorno. Existem duas formas de se resolver uma equacao diferencial: analitica ou nume-
ricamente. A solucdo analitica mostra o comportamento exato em qualquer ponto dentro
do sistema. Uma solucao analitica é composta por duas partes: uma solucao homogénea
e uma solucao particular. Diz-se que a solucao homogénea caracteriza o sistema, sendo
que esta é determinada por propriedades intrinsecas do mesmo. Por outro lado, existem
parametros que influenciam o comportamento natural do sistema e, estes aparecem na
solucao particular da solucao geral. Mas na maioria dos casos, os fendémenos fisicos de in-
teresse sao descritos por equagoes diferenciais parciais que nao apresentam solucao exata,
ou seja, nao podem ser resolvidas analiticamente.

Esta impossibilidade de se resolver exatamente um determinado problema deve-se a
natureza complexa que determina a equacao diferencial parcial e/ou as dificuldades que
surgem ao tratar o problema de acordo com suas condicoes iniciais e de contorno. E neste
momento que recorremos aos métodos numéricos para a solugao de determinadas equacoes
diferenciais, nos quais aproximacoes sao feitas para integrar a equacao diferencial.

Ao contrario do procedimento analitico, que mostra o comportamento exato de um
sistema em qualquer ponto do dominio espacial, as solucoes numéricas oferecem solucoes
exatas somente em pontos discretos. Sendo assim, o primeiro passo num procedimento
numérico é “dividir” o dominio espacial em pequenas regioes conhecidas como ELEMEN-
TOS, sendo que a forma dessas pequenas regioes ¢ descrita por pontos discretos conhecidos
como NOS (Figura 3.1). O dominio espacial discretizado pelos elementos finitos constitui
uma malha, para a qual a solugao numérica é apresentada. Dentre os métodos numéricos
para a solucoes de problemas descritos por equacgoes diferenciais destacam-se o método
dos elementos de contorno, o método das diferencas finitas e o método dos elementos
finitos (MEF).

No método das diferencas finitas, a equacao diferencial parcial é escrita em cada no e
as derivadas parciais da equacao diferencial parcial original sao substituidas por expres-

soes adequadas de diferencas finitas. Este procedimento leva & um conjunto de equacoes
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Figura 3.1: Representacao esquematica de um dominio espacial genérico identificando os
elementos finitos e os respectivos nos.

lineares algébricas, cujos valores podem ser determinados [82]. Fazendo o espagamento
entre os nos suficientemente pequenos, espera-se que a solugdo aproximada torne-se cada
vez mais proxima da solucao exata em qualquer n6. O método das diferencas finitas é fa-
cilmente empregado em sistemas de geometrias simples, mas sua utilizagao torna-se muito
dificil para a solu¢ao de problemas em sistemas que apresentam geometrias e/ou condicoes
de contorno muito complexas, por exemplo, um sistema constituido por materiais com
propriedades anisotropicas.

Enquanto no método dos elementos de contorno faz-se a divisao das fronteiras do domi-
nio geométrico, a aplicacao do método dos elementos finitos envolve a divisao do dominio
espacial em um ntmero finito de subdominios simples, os ELEMENTOS FINITOS, € 0 Uso
de conceitos variacionais para construir uma solugao aproximada sobre todo o conjunto
dos elementos finitos [83]. Estes métodos requerem uma formulagao integral, em vez de
equacoes de diferencas, para criar um sistema de equacoes algébricas. Além disso, uma
funcao continua aproximada é considerada para representar a solucao para cada elemento.
No caso do método dos elementos de contorno, a solucao em qualquer ponto do domi-
nio ¢ dada pela solucao das integrais nas fronteiras. No método dos elementos finitos, a
solucao global é feita conectando as soluc¢oes individuais de cada elemento, considerando
a continuidade na fronteira entre os mesmos. Uma vez que estes métodos necessitam
uma formulacao integral e os fenémenos fisicos sao, normalmente, descritos por equa-
coes diferenciais parciais, ¢ preciso transferir o problema para uma formulagao integral.
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A formulacao integral pode ser obtida por dois procedimentos distintos: a abordagem
variacional e a abordagem dos residuos ponderados [84].

A andlise por elementos finitos pode ser dividida em trés fases: pré-processamento,
solucao e pos-processamento. A primeira fase, onde é feita a caracterizacao do problema
em si, pode ser dividida nas seguintes etapas: discretizar ou dividir o dominio da solu-
¢ao em elementos finitos; assumir uma funcao para representar o comportamento fisico
do elemento; desenvolver as equagoes para o elemento; organizar os elementos, de tal
forma que representem todo o sistema e aplicar as condic¢oes iniciais e de contorno. A
segunda fase compreende a solucao das equacgoes diferenciais que descrevem o problema,
utilizando programas apropriados ou, ainda, escrevendo o préprio programa. A terceira
fase compreende a andlise dos resultados obtidos.

Hoje em dia, os fundamentos matemaéticos necesséarios ao uso deste procedimento estao
bem estabelecidos mas, historicamente, a intuicao de muitos pesquisadores levou a utiliza-
¢ao de métodos praticos que, de alguma forma, colaboraram para o desenvolvimento das
idéias centrais do método dos elementos finitos. O uso do método dos elementos finitos
em engenharia é bastante difundido, usado para obter solug¢oes de uma grande classe de
sistemas, incluindo, nestes casos, a andlise de: tensoes, elasticidade, transferéncia de ca-
lor, fluxo de fluidos [85]. Em todos os casos, o método é usado para validar os resultados
experimentais através da formulacao numérica. O método, além de suportar resultados
experimentais ja obtidos, pode ser usado para inferir sobre situacoes mais complexas.
No Brasil, h4 grandes investimentos em centros de desenvolvimento e pesquisa dentro de
grandes companhias, PETROBRAS e USIMINAS, por exemplo, com o objetivo de formular e
desenvolver simulagoes numeéricas para alcancar o melhor desempenho dos processos. Ou-
tra alternativa, adotada por muitas empresas, é a contratagao de empresas especializadas
na resolucao de problemas e testes de novos projetos usando métodos numeéricos.

Conforme a discussao apresentada na Secao anterior, a simulagao digital é uma estraté-
gia bem estabelecida para a analise quantitativa de problemas eletroquimicos. Ha alguns
anos atras, muitas técnicas numeéricas foram apresentadas e reformuladas, na maioria das
vezes, adaptadas para serem utilizadas em problemas eletroquimicos. O método das dife-

rencas finitas é pioneiro, sendo que a maioria dos programas para simulagao disponiveis
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comercialmente sdo baseados em diferencas finitas [86]. O método dos elementos finitos foi
utilizado em eletroquimica, pela primeira vez, por Penczek e Stojeck [87,88] [apud [86]|.
Desde entao outras aplicacoes foram relatadas, tais como a simulacdao de experimentos
simples de voltametria ciclica [89,90] e simula¢oes computacionais bidimensionais para
aplicacoes em microscopio eletroquimico de varredura [91]. Foi relatado ainda o uso de
elementos finitos para a simulacao de reatores eletroquimicos e outros sistemas relaciona-
dos & eletroquimica aplicada, sendo que a énfase é dada aos processos de transferéncia de
massa.

Embora ja tenha algum tempo que o método dos elementos finitos foi apresentado aos
eletroquimicos, ele nao tem sido tao facilmente empregado. Esta postura é até compreen-
sivel, uma vez que em uma dimensao o método dos elementos finitos nao oferece nenhuma
vantagem sobre as diferencas finitas. O sistema de equacoes é até mais complexo e requer
mais tempo para ser resolvido. Mas, quando se trata de problemas formulados em mais
de uma dimensao o método apresenta-se como a ferramenta mais adequada, ainda mais
quando combinado com algoritmos adaptativos.

Problemas eletroquimicos complexos multidimensionais nao podem ser resolvidos por
diferengas finitas bidimensionais mas com elementos finitos ¢ possivel [86]. Uma vantagem
adicional do método dos elementos finitos ¢ que ele pode ser empregado em qualquer
geometria de dominio espacial. Mas ha ativos defensores do método das diferencas finitas,
destacando-se Bieniasz [52].

Este autor, colaborador de um dos grandes nomes em simulacao computacional de
sistemas eletroquimicos - Dieter Britz, tem se dedicado intensamente a implementa-
cao de métodos numéricos, diferencas finitas, para a solugao de problemas eletroquimi-
cos [92-97,99-103]. A principal caracteristica de sua abordagem é a formulagao restrita
a sistemas unidimensionais. Isto se deve principalmente a uma proposta cientifica mais
ampla do autor a qual, dentre outros, tem como objetivo a criacao de ambientes para
a modelagem e simula¢do de processos eletroquimicos (PES) [104-106]. Com tal obje-
tivo, suas investigacoes tém se concentrado em: (i) formular as equacoes matematicas
fundamentais que descrevem a evolucao espacial e temporal de um dado sistema, sob as

condicoes de um determinado método experimental e para um mecanismo de reacao su-
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gerido previamente e (ii) resolver tais equagOes para obter respostas simuladas do sistema,
investigado e entender suas propriedades. Estas investigacoes estao limitadas ainda a
modelagem de métodos transientes controlados por potencial e/ou corrente, cujos mode-
los eletroquimicos sao descritos em uma tnica coordenada espacial ou independentes de
coordenadas espaciais.

Uma vez que a implementagdao mateméatica do método numérico tenha sido feita, tem-
se a etapa da solucao desse conjunto de equacOes. Ainda hoje muitos pesquisadores
escrevem seus proprios programas, normalmente em FORTRAN e em CT. Atualmente
temos um numero significativo de programas de simulacao em eletroquimica ou ainda
bibliotecas que estdo sendo desenvolvidas, dentre eles podemos citar: EASIEST (por
Speiser [107]), SIMULA (por Sanchez [108]), CVSIM e CVFIT (por Gosser [109]), ELSIM
(por Bieniasz [105]). Vale citar aqui o projeto Echem™ ™, idealizado e desenvolvido pelo
grupo do Speiser. O Echem™® ¢ um programa escrito em C™" que possui um ampla,
biblioteca com os mais diversos sistemas eletroquimicos. De cunho educacional e uma
interface amigavel oferece uma forma, no minimo, diferente de aprender eletroquimica.
Para a realizagao deste trabalho foi utilizado o programa FlexPDE, um pacote comercial
que resolve o problema descrito por equagoes diferenciais, utilizando método dos elementos

finitos.

3.2 O Problema Fisico: A formacao de nanofios no in-
terior dos poros de Alumina Anédica Porosa

Antes de iniciar as discussoes referentes as simulacoes computacionais da eletrodepo-
sicao de metais em alumina anddica porosa realizadas neste trabalho é importante tragar
um perfil da preparagao de nanofios metélicos em AAP, delimitando seus maiores desafios
e as abordagens experimentais empregadas para contorné-los.

Desde que Masuda et al. [37], em 1994, apresentaram a estrutura altamente ordenada
da AAP, tipo colméia, estas membranas estao sendo amplamente estudadas sobre substra-
tos de aluminio e usadas como “hospedeiras” para a preparacao de uma grande variedade

de materiais [18,19,110].
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Figura 3.2: Representacao esquematica da estrutura da alumina anédica porosa. Imagens
de microscopia eletronica da vista superior em diferentes condicbes experimentais e da
vista lateral.

A anodizacao do aluminio em duas etapas, sob condicoes bem definidas, leva a for-
macao de uma membrana com elevado grau de ordenamento. Sua estrutura é descrita
como um arranjo de células hexagonais auto-ordenadas contendo um poro central, cujo
diametro varia de 20 a 400 nm [38]. Os aspectos geométricos das membranas depen-
dem do eletrolito, temperatura do banho de anodizacao, potencial /densidade de corrente
aplicado [10].

Na Figura 3.2 estao representadas esquematicamente a vista superior e lateral da
alumina anodica porosa. E, nesta mesma figura, sao apresentadas imagens de microscopia
eletronica do material. Na imagem da vista lateral ¢ importante destacar a marcacao
concava impressa no substrato de aluminio e a uniformidade dos canais na direcao normal
ao substrato. Em uma das vistas superiores é observada a sobreposicao de duas redes
porosas mostrando a versatilidade do método de anodizagao, caracteristica esta resultante
da especificidade de cada conjunto de condigoes experimentais com relacao ao padrao
geométrico obtido (Se¢do 2.3.2 do Capitulo 2).

Sob condigoes tipicas de anodizacao, uma camada barreira de alumina eletricamente
isolante esté presente na interface metal/6xido, a qual dificulta a deposi¢do direta utili-

zando métodos de eletrodeposicao DC. Uma vez que a espessura do 6xido barreira é pro-
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porcional ao potencial aplicado durante a anodizacao do aluminio, seguindo uma taxa de
crescimento de b = 1,2 nm V' Eypicad0, & camada barreira formada quando elevados po-
tenciais de anodizagdo sdo empregados dificulta significativamente a eletrodeposicao [24].
Este problema fundamental, intrinseco do processo de anodizacao, ainda nao foi resolvido.
Uma abordagem comum usada para contorna-lo é o uso de membrana de AAP vazada
(sem camada barreira), a qual é obtida crescendo uma camada de alumina de vérios mi-
crons de espessura e, em seguida, o aluminio metélico remanescente é removido [111-114].
Na sequéncia, a camada barreira na base dos poros pode ser seletivamente dissolvida em
uma solucao diluida de H3PO4 e um metal, que atuard como catodo durante a eletrodepo-
sicao, é evaporado na base da membrana. No entanto, este procedimento trabalhoso nao é
uma boa solugao para a sintese baseada em template, uma vez que é dificil usar o conjunto
membrana/metal evaporado nas etapas seguintes devido a sua fragilidade mecanica.

Um procedimento alternativo é reduzir a espessura da camada barreira e, neste caso, a
eletrodeposicao é conduzida diretamente com o conjunto alumina/aluminio atuando como
catodo. A reducao da camada barreira pode ser feita por dois procedimentos: dissolucao
quimica [41,115] ou redugao do potencial de anodizacdo no fim da anodizacao [49,116].
Devido o carater isotropico do ataque quimico, o afinamento leva tanto a reducao da ca-
mada barreira quanto ao alargamento do poro. Com relacao ao afinamento baseado na
reducao do potencial de anodizacao, se este for muito rapido provocara nao uniformida-
des na espessura da camada barreira dos poros. Por outro lado, uma reducao lenta do
potencial pode causar ramificacoes na base dos mesmos.

Explorando as particularidades da AAP em diferentes eletrolitos, Choi et al. [19] apre-
sentou uma variacao do procedimento de afinamento eletroquimico envolvendo dois ele-
trolitos: H3POy (de 195 V até 80 V) e CyHo04 (de 80 V até 1 V). Embora, métodos
de deposicao continua sejam comumente empregados em membranas vazadas, existem
relatos do emprego de eletrodeposicao continua em membranas que tiveram a camada
barreira reduzida pelos métodos de afinamento quimico e eletroquimico [19]. Contudo,
neste caso, a eletrodeposicao ¢ bastante instavel e, em geral, um preenchimento uniforme
nao é alcancado.

Por outro lado, os processos de afinamento quimico e eletroquimico sao bastante ade-
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quados a eletrodeposicao em membranas de AAP sob condigoes AC. A deposicao AC é
utilizada com sucesso em membranas de AAP devido & natureza retificadora da alumina,
que ndo permite a reoxidacdo do metal depositado durante a polarizagdo anddica [10].
J& a eletrodeposicao pulsada também é empregada tanto em membranas cujas camadas
barreiras foram afinadas quimica ou eletroquimicamente quanto naquelas que nao passa-
ram por nenhum procedimento para a reducao da camada barreira. Esta abordagem esti
baseada na importancia de longos intervalos entre os pulsos de potencial catodico para o
reestabelecimento da concentracao das espécies eletroativas dentro dos poros.

O alto valor de razdo de aspecto (), definido como a razdo entre a altura e o didmetro
do poro, confere dificuldades adicionais a um completo e uniforme preenchimento dos
poros em uma membrana nao vazada. Sun e colaboradores [117] relataram a fabricagdo
de arranjos de nanofios metalicos altamente ordenados em membranas com baixa razao de
aspecto (A = 0,2—7). Enquanto que Gerein e Haber [118] descreveram a deposi¢ao de Cu
em poros com altura de 24 pm, no qual obtiveram um preenchimento quase completo até
uma altura de 15 ym. Neste caso, a fracao de poros que foram totalmente preenchidos até
a superficie da membrana é de apenas 50%. Além disso, é preciso considerar a presenca

de reacoes paralelas: desprendimento de hidrogénio:

2H;0 +2e¢~ — 20H™ + H, (3.1)

e a dissolucao do 6xido-hidroxido de aluminio:

1
AlOOH + e~ — AlO; + §H2 (3.2)

Segundo Sun et al. [117], a ultima reagao é responséavel pela degradacao da template
durante longas polarizagoes. A abordagem de usar eletrolitos nao aquosos [119] pode ser
uma alternativa para solucionar os problemas listados acima.

As dificuldades listadas estao direta ou indiretamente relacionadas com a distribuicao
de corrente, a qual, por sua vez, estd intimamente ligada ao transporte de massa dentro
dos poros. Desta forma, a distribuicao de corrente juntamente com o transporte de massa

determinam a extensao e a uniformidade do preenchimento dos poros, ou seja, a altura
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atingida pelo depdsito e a fracao dos poros que esta totalmente preenchida. Esta interagao
deve-se ao fato de que um poro mais preenchido torna-se um caminho menos resistivo
para a corrente elétrica, inibindo a deposicao em outros poros. A influéncia do gradiente
difusional sobre a distribuicao de corrente é amplamente reconhecida o que justifica o uso
de técnicas pulsadas para reestabelecer a concentracao de cations metélicos dentro dos
poros durante o tempo de circuito aberto.

Para uma descricao adequada da distribuicao de corrente dentro da template durante a
eletrodeposicao é preciso considerar ainda as particularidades do comportamento elétrico
da alumina anodica. E razoavel assumir que a reacio de transferéncia de carga ocorra na

base dos poros, uma vez que uma simples reagao de reducao, tal como:

Mt+e > M (3.3)

na auséncia da camada de 6xido, ocorreria através do plano interno de Helmhotz na dupla
camada e a velocidade da reacao seguiria equacoes bem conhecidas para a transferéncia de
carga na interface eletrodo/solu¢do. Em um eletrodo de aluminio, coberto por um filme
de oxido poroso separado do substrato por uma camada de 6xido compacta, a situacao
¢ muito mais complicada. Existem algumas propostas sobre como a reducao metalica é
possivel na base do poro sobre o 6xido de aluminio, tais como:

(i) condugao eletronica através da camada de 6xido o qual comporta-se como um
semicondutor do tipo n;

(ii) tunelamento de elétrons por meio das impurezas presentes no oxido. O tunelamento
direto em uma distancia de 2 — 3 nm ¢é plausivel, 1% de impureza poderia ser suficiente
para sustentar uma corrente catddica [120];

(iii) a desprendimento de hidrogénio pode ocorrer provocando um excesso de fons
OH™, os quais podem dissolver o 6xido localmente, de acordo com as reagoes abaixo.
Uma vez que o 6xido de aluminio é transformado em espécies soltveis, a reacao ocorrera
até que um "buraco" se forme na camada de 6xido expondo o substrato de aluminio aos

fons metéalicos a serem reduzidos:

1
HQO + 67 — §HQ + OHi (34)
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AlOOH + OH™ — AlO; + H,O (3.5)

as quais resultam em:

1
AlOOH + e~ — AlO; + §H2 (3.6)

A proposta mais aceita é a do comportamento semicondutor do tipo n. A alumina
hidratada e amorfa, que compoe a parte externa da camada barreira e do 6xido poroso,
nao é um isolante perfeito [121]. Esta bem estabelecido que o 6xido de aluminio, devido
a sua propriedade retificadora, conduz preferencialmente sob polarizacao catodica. Além
disso, a condutividade do 6xido poroso é, pelo menos, seis ordens de grandeza maior que
a da camada barreira [122]. Portanto, uma vez que os elétrons fluem da camada barreira,
de acordo com as resistividades relativas da solucao e do 6xido, a corrente elétrica pode
fluir através das paredes dos poros. O transporte eletronico dentro do 6xido tem sido
desconsiderado na literatura e os fatos experimentais sao analisados, apenas, com base
em gradientes difusionais; o resultado é que nenhuma relagdo causa/conseqiiéncia entre
transporte eletronico e distribuicao de corrente dentro da femplate e, transporte de massa
dentro dos poros foi estabelecida.

Neste sentido, um dos objetivos desta tese ¢ o avanco na compreensao do processo de
eletrodeposicao de Co em templates de alumina anddica porosa, para isso foi lancado mao
da modelagem e simulagao computacional. Desta forma, considerando a complexidade do
problema fisico em questao, fez-se a opcao de utilizar o método numérico dos elementos
finitos para obter as solucoes do modelo matematico que descreve a eletrodeposicao de
metais em templates porosas. Na Subsecao 3.3.5 é feita uma breve apresentacao do
programa FlexPDE utilizado para a obter as solucoes numeéricas.

A abordagem adotada nesta etapa do trabalho consiste em simular computacional-
mente, utilizando o método dos elementos finitos e o programa FlexPDE, a eletrodeposicao
metéalica em templates de AAP considerando os mais diversos arranjos experimentais.

Em um trabalho dessa natureza ¢ importante seguir um protocolo o qual rege, de
uma maneira geral, todo trabalho de modelagem e simulagao. O fluxograma da Figura

3.3 apresenta as etapas envolvidas no processo de modelagem de um dado fenémeno
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Figura 3.3: Etapas envolvidas na modelagem de um determinado problema fisico.

Tratamento
dos
Dados

fisico. O primeiro passo é delimitar o problema a ser investigado, nesta etapa é precisar
estar claro quais as perguntas que precisam ser respondidas. Um modelo completo nao é
apresentado logo na primeira investigacao. Apresenta-se, inicialmente, um modelo simples
e, este sera aperfeicoado ao longo do estudo. O modelo qualitativo precisa ser modelado
matematicamente, é nesta etapa que entram as equacoes diferenciais parciais. Como, na
maioria das vezes, nao ha solucao analitica destas equacoes, entao recorremos as solucoes
numeéricas. A dificuldade em se resolver analiticamente um dado conjunto de equagoes,
ou se deve a uma propriedade intrinseca do sistema de equacoes, ou como na maioria dos
problemas fisicos de interesse, essa dificuldade surge devido as condigcoes de contorno e
iniciais para as quais essas equagoes devem ser resolvidas. Apos a solucao do conjunto
de equacoes diferenciais parciais, realiza-se o tratamento dos dados. Para obter uma
descricao satisfatoria do problema é preciso retornar ao modelo inicial para aperfeicoa-lo,

incluindo fendmenos ainda nao considerados.
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Figura 3.4: Apresentacao do problema fisico. (a) Representacdo esquematica da vista
lateral da alumina anodica porosa mostrando apenas um poro.(b) Detalhe do interior

do poro. (c) Interface oxido/solucdo. A escala em que o esquema foi construido ndo
representa as dimensoes reais.

Equagao de Difusdo

thrﬂer -Volmer

O problema fisico em discussao é a eletrodeposicao metalica em templates porosas
de alumina. Considerando o nimero de fatores que influenciam as caracteristicas do
deposito: presenca ou nao da camada barreira, distribuicao de raio de poro, relacao
altura/raio de poro, forma de controle do potencial/corrente, resistividade do filme de
oxido, velocidade do processo de transferéncia de carga; a abordagem computacional do
processo de eletrodeposicao pode ser muito valiosa uma vez que, baseado nos experimentos
computacionais, pretende-se tracar um panorama dos eventos mais significativos para o
preenchimento uniforme dos poros.

Primeiramente, em fun¢do da complexidade do sistema, investigamos o processo de
eletrodeposicao considerando um dominio espacial contendo um tnico poro, o qual seréd

apresentado com detalhes na Secao 3.3. Na Figura 3.4 esté representada esquematica-
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mente a vista lateral de um tnico poro da template com destaque para o interior do poro
e a interface 6xido/solugdo. Com este esquema é possivel ter uma visao geral do problema
fisico e de como este foi tratado.

No interior do filme de 6xido é preciso solucionar a distribuicao de potencial, dado
pela equacao de Laplace. Utiliza-se a equacao de Laplace porque, como veremos a seguir,
o modelo considera que o filme é quimicamente homogéneo e descarta a presenca de
carga espacial. Por outro lado, no interior do poros ¢ necessario considerar os processos
de difusao, os quais dao conta da concentracao de ions metalicos na regiao interfacial
oxido/solu¢ao no fundo do poro e em todo o dominio espacial. A transferéncia de carga
que ocorre na interface 6xido/solucao, é dada pela relagao cinética de Butler- Volmer. Na
se¢ao seguinte (Secao 3.3) é feita a apresentagao do formalismo matemético da modelagem

da eletrodeposicao metalica, assim como o dominio espacial é apresentado.

3.3 Formulacao Matematica e Apresentacao do Domi-
nio Espacial

Conforme apresentado na secao anterior, o modelo para a eletrodeposicao de metais em
alumina anodica leva em consideragdo: (i) a distribuigao de potencial em toda a template,
(ii) a difusdo das espécies eletroativas e (ili) o processo de transferéncia de carga. O
modelo matematico que sera apresentado na sequéncia [123], desconsidera os processos de
eletrocristalizacao que ocorrem no inicio do processo de deposicao, assumindo a existéncia
de uma monocamada de depoésito que recobre a superficie do 6xido ao longo do poro.

Na primeira etapa, o dominio espacial considerado continha apenas um poro. Ao longo
da investigagao notou-se a necessidade de considerar um dominio espacial contendo, pelo
menos, trés poros, uma vez que nesta configuragao, tendo o poro central como referéncia,
é possivel capturar o papel de poros vizinhos sobre a distribuicao de potencial e, conse-
quentemente, sobre a distribuicao de corrente. No entanto, a formulacao matematica do
modelo nao é alterada de um dominio contendo um tnico poro para um contendo trés
poros. O mesmo modelo matematico pode ser empregado em um sistema contendo n

poros. Uma mudanca significativa aparece na duragao de cada experimento computacio-
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nal, a qual quadruplicou quando o dominio espacial contendo trés poros foi considerado
usando a mesma infraestrutura computacional. O dominio espacial contendo trés poros
serd apresentado na ocasiao da discussao desse conjunto de resultados.

A modelagem computacional do fendémeno de eletrodeposicao é bastante complexa
devido a duas particularidades. Primeiramente, dois fenémenos diferentes na sua natureza
e na escala de distancia sao relevantes: o transporte de massa e carga na solugao que
pode ser tratado por equacoes continuas, e o crescimento e coalescéncia dos niicleos que
envolvem uma geometria complexa e descontinua. Em segundo lugar, a formacao do
deposito altera a geometria do sistema, deslocando a superficie de deposicao. Do ponto
de vista matematico, este ¢ um problema de fronteira movel em que o dominio de solucao
das equacoes nao é conhecido a principio e deve ser determinado implicitamente como
parte da solugao [124]. Uma complicacdo adicional é o fato de a deposigao ocorrer no
interior de um poro e nao em uma superficie plana.

O tempo adimensional nos experimentos computacionais foi definido de modo que este
seja da mesma ordem de duracao de um unico pulso potenciostatico em uma deposicao
pulsada. Esta grandeza esta normalizada por uma constante de tempo caracteristica (7)
definida em termos da altura do poro e do coeficiente de difusao da espécie eletroativa (Se-
¢ao 3.3.4). Adicionalmente, o problema fisico foi simplificado consideravelmente fazendo
duas suposigoes: i) considerando que entre um pulso e outro exista um tempo de circuito
aberto suficientemente grande para reestabelecer a homogeneidade da concentragao, cada
pulso se inicia com o mesmo conjunto de condigoes iniciais e de contorno, exceto pelo
deslocamento da superficie de deposigao devido a formagao de depésito; ii) considerando
ainda que o tempo de polarizacao catddica é pequeno, o volume de depoésito formado em
um Unico pulso é desprezivel em relagao ao volume total e nao altera significativamente
os céalculos de concentracao e potencial. Desta forma, podemos separar o problema de
fronteira movel em duas etapas independentes: na primeira etapa calculamos a distribui-
¢ao de concentragao e potencial assumindo uma geometria inalterada e na segunda etapa
calculamos a nova posicao da fronteira de deposi¢cao, assumindo um modelo continuo no
qual o deslocamento da fronteira de deposi¢do (Equagao 3.7) em cada ponto é normal a

superficie e proporcional & carga depositada na etapa anterior:
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iqdt (3.7)

onde 05 é o deslocamento da superficie de deposicao, M, é a massa molar do metal depo-
sitado, p,, € a densidade do metal depositado, 74 é a corrente de deposicao, z é a valéncia
do cation e I’ é a constante de Faraday. Neste trabalho, os esforcos se concentraram na
primeira etapa de investigacao do problema. O deslocamento da superficie de deposicao
deve ser considerado em trabalhos futuros.

Para completar a descricao do problema fisico e suas condicoes de contorno, as seguin-
tes suposicoes foram feitas: (iii) a dupla camada elétrica atinge um estado estacionario
rapidamente em comparacao com o tempo de duragao de um pulso de polarizacao. A
corrente capacitiva nao foi considerada no modelo. Isto porque a capacitancia interfacial
é da ordem de uF enquanto que a resisténcia da solugao é da ordem de €2, logo o tempo
de decaimento da corrente capacitiva é da ordem de 10~° segundos, muito menor que o
tempo de pulso (1073 segundos) simulado neste trabalho; (iv) apenas a reac¢ao de deposi-
¢ao esté presente; (v) as resisténcias da solucao e do metal depositado sdo despreziveis em
relagao as demais resisténcias no sistema; (vi) a solugao de deposigao contém um excesso
de eletrolito suporte.

A Figura 3.5 apresenta o dominio espacial em coordenadas cartesianas. Na Figura 3.6
tem-se o dominio espacial discretizado em uma malha de elementos finitos triangulares
logo apds a primeira iteragao. O dominio espacial é delimitado em uma &area retangular,
definida por [ e 2[, e subdividido em duas regides: uma composta pela SOLUGAO e a outra
composta pela TEMPLATE e 0 METAL DEPOSITADO. O centro da base do poro coincide
com a origem do sistema de coordenadas do dominio espacial. As grandezas geométricas
relevantes sao definidas da seguinte forma: b é a espessura da camada barreira, h é a
altura do poro, d é o diametro do poro. A razao de aspecto do poro, A, é definida pela
razdo entre a altura (h) e o diametro do poro (d). A soma de h e b corresponde & espessura,
total da template. A interface reagente, definida ao longo do segmento E.J, é representada
pelo contorno €2,/,. O segmento AB define a interface aluminio/6xido, representada pelo

contorno €2, /,. Finalmente, o contorno {2, encerra o volume da regiao da solugao, definida
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pelo segmento DC.
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Figura 3.5: Dominio espacial do problema fisico em coordenadas cartesianas. As grande-
zas apresentadas no esquema nao estao representadas em escala real.
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Figura 3.6: Dominio espacial discretizado em uma malha de elementos finitos triangulares.
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Trés condicoes de contorno importantes para o modelo, obedecidas pela escolha do
dominio espacial retangular dado por [ x 2[, sdo: (i) o volume de solugdo externo ao
poro deve ser muito maior que o volume de solu¢do dentro do poro; (ii) o comprimento
(I — (R + 1)), definido pelo segmento DE, deve ser muito maior que a camada de difusdo
dentro do poro, na direcdo y; (iii) os limites laterais, definidos pelos segmentos BJC' e
AED, devem estar posicionados & uma distancia suficientemente grande da parede do

poro, de modo que seja aplicavel a condicao de fluxo nulo nestes contornos.

3.3.1 Distribuicao de Potencial

O modelo apresenta uma relacao entre potencial elétrico no filme e o sobrepotencial de
transferéncia de carga na interface reagente, a qual ¢ utilizada para calcular a distribuicao
de potencial em todas as fases e determinar a diferenca de potencial na interface reagente.

O diagrama de Vetter [5] apresentado na Figura 3.7 auxilia na compreensao desta
relacdo. A distribuicao de potencial em circuito aberto e sob polarizacao catodica é
representada pelas linhas solida e tracejada, respectivamente. A situacao representada
pela linha pontilhada corresponde ao caso em que todo o sobrepotencial aplicado (n) é
gasto dentro do filme (7, = 0), enquanto que a linha tracejada-pontilhada representa
a situacao em que todo o sobrepotencial aplicado esta disponivel na interface reagente
(no = 0). A primeira situacao corresponde a condigao de resistividade do oéxido elevada,
enquanto que na segunda condicao tem-se o caso de resistividade do 6xido desprezivel.
Estas sao as situacoes limites. O que se tem, realmente, é uma situacao intermediéria,
onde parte do sobrepotencial aplicado esta disponivel para a reacao de reducao na interface
reagente e parte é consumido dentro do 6xido. Esta situacao intermediaria é representada
no esquema pela linha tracejada.

A diferenca de potencial interfacial entre as fases o e 3 é representado por A¢,/g.
O sobrescrito * indica uma diferenca de potencial de circuito aberto. O potencial na
fase a junto & interface €2,/5 € representada por ¢q 0, ,- Segundo o Diagrama de Vetter

apresentado na Figura 3.7, em circuito aberto tem-se:

E(i = 0) = Adl, , + A, (3.8)
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Figura 3.7: Representacao esquematica da distribuicao de potencial no sistema em trés
condigbes diferentes. Os caracteres subscritos identificam as fases: metal (m), oxido (o)
e solugao (s), e a interface 6xido/solugao (£2,/5) . O potencial da solucdo (¢) foi adotado
como referéncia de potencial (¢,.f). O asteristico (*) sobrescrito identifica a condigdo de
circuito aberto.

Sob polarizacao catodica a situacao é descrita por:

E(i) = Ao + 10 + Doy (3.9)

E bastante razoavel considerar a interface 6xido/solu¢do, onde a reagio de transferéncia
de carga ocorre, como a tinica interface polarizavel. Fazendo a subtracao entre as Equacoes
3.9 e 3.8 e, notando que A¢; = Ady,/,, tem-se:

m/o

n=E(i) — B = 0) = 0, + 1oy, (3.10)

onde 7,/s = Ado/s— A é 0 sobrepotencial na interface 6xido/solugao e n = E(i)— E(i =
0) é o sobrepotencial aplicado. Nas Equagoes 3.9 e 3.10, 1, é o sobrepotencial através
das fases oxido e deposito, a qual é uma varidvel dependente da posicao que depende do
caminho da corrente, ou seja, da distribuicao de corrente. Genericamente, definimos 7,

comao:
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Mo = Qso,Qm/o - ¢O,QO/S (311)

De acordo com a Figura 3.7, ¢,,, , pode ser expresso em funcao de 7, Adpmso € Oy,
Escolhendo como referéncia de potencial o potencial na solu¢ao (@soiucao), €limina-se as

constantes obtendo:

Po2n o =0 (3.12)

Combinando as Equacoes 3.10, 3.11 e 3.12, tem-se:

No/s = 1+ Po0,,, (3.13)

Tendo escrito as expressoes para as diferencas de potencial de interesse e, principal-
mente, tendo estabelecido uma relagao para o sobrepotencial na interface 6xido/solugao,
é preciso escrever a equacao de Laplace para a fase 6xido. Para tal, utiliza-se a lei de

conservacao de corrente:
90,
ot

Vi (3.14)

onde 7 é a corrente e g, ¢ a densidade de carga dentro do filme de 6xido. Considerando o
filme de 6xido como uma fase quimicamente homogénea, podemos desconsiderar qualquer

carga espacial, de modo que o termo % torna-se nulo. Usando uma relacao dhmica

entre corrente e campo elétrico (i = %), obtém-se a equacao de Laplace que deve ser
solucionada dentro da fase oxido.
\Y%
V. (=Y (3.15)
Po

onde p, é a resistividade do 6xido. Uma descricao mais proxima da situagao real poderia
ser obtida se a distribuicao de carga espacial que esta presente dentro da fase 6xido fosse
considerada no modelo, a qual poderia ser obtida substituindo a equacao de Laplace acima
pela equacao de Poisson.

Se varios pulsos sao considerados, deve-se considerar a formacao da fase metdlica con-

dutora, em contato com o 6xido, o que mudara completamente a distribuicao de potencial.
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Isto poderia ser tratado resolvendo simultaneamente a Equacao 3.15 nas fases metal de-
positado e 6xido, o que requer a substituicao de p, pela resistividade do metal depositado
(Pm)-

A Equacao 3.12 fornece uma condicao de contorno para a equacao de Laplace na
interface metal /0xido. Na interface 6xido/solugao, expressa-se o fluxo de potencial elétrico

normal a superficie do poro como uma funcao da densidade de corrente:

N Vo, = —poi (3.16)

sendo que 7 é a corrente faradaica na interface 6xido/solu¢ao, ou seja, a interface reagente.
Note que a condicao de contorno acima é dependente do tempo, uma vez que se trata
de fluxo. Assume-se que o potencial elétrico nas duas fases (6xido e solugao) se ajusta
as condigoes de contorno com uma constante de tempo caracteristica menor do que a de
qualquer outro processo. Para finalizar a colocacao do problema da solucao da equacao
de Laplace, a condicao de contorno de fluxo elétrico nulo ao longo dos segmentos AE e

J encerra o conjunto de condicoes de contorno:

Vo, =0 (3.17)

3.3.2 Transferéncia de Massa
3.3.2.1 Equacgoes Fundamentais do Processo de Transferéncia de Massa

O transporte de massa pode se dar devido a um gradiente de potencial eletroqui-
mico (difusdo e migragao) e devido a um gradiente de densidade (convecgao). O fluxo das
espécies em uma dada direcao ocorrerd para amenizar os gradientes de potencial eletroqui-

mico e quimico. O fluxo de uma espécie j, J;, é proporcional ao gradiente de potencial

VR

eletroquimico (7;):
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onde V é o vetor operador gradiente. Quando se trata de transferéncia de massa linear:
V=i ((%), sendo que i é o vetor unitario ao longo da dire¢ao = e x é a distancia. Adicio-
nando uma constante de proporcionalidade apropriada, uma vez que J; tem dimensoes de

mol-s~!-cm™2, a Equacao 3.18 torna-se:

C;D;\
Ji=- ( ]J%T]) Vii; (3.19)

mais uma vez, a condicao de transferéncia de massa linear permite escrever a Equacao

3.19:

Ji— - (%) o (3.20)
RT ) Ox

O sinal negativo das equacgoes acima se deve ao fato de que a direcao do fluxo das
espécies se opoe ao aumento do gradiente. Se considerarmos que, além do gradiente de
potencial eletroquimico, um elemento j, de concentracao Cj, se move de uma posicao
para outra com uma velocidade v, basta adicionar um termo a Equacao 3.20, incluindo
assim a convec¢ao no tratamento matemético. A Equacao 3.21 traz todas as contribuicoes
ao transporte de massa ao fluxo total das espécies. Na Equagao 3.22, tem-se a mesma
expressao para um transporte de massa linear. Neste trabalho, a situacao de interesse é

aquela na qual a conveccao esta ausente. Nestas condicoes, a velocidade v é zero. Assim,

o fluxo total das espécies deve-se, apenas, & migracao e a difusao.

C; D;
Ji=— ( éTJ) Vii; + Cjv (3.21)

Jj(z) = — (%) (%) + Cju() (3.22)

Usando a expressao para o potencial eletroquimico numa dada posicao s, dada pela
Equacdo 3.23 e supondo a atividade da espécie j (a;) praticamente igual & sua concen-
tracdo (C}), é possivel escrever a Equacao 3.22 em termos das contribui¢oes individuais
da difusao e migragao. Considerar a; = C; é uma condi¢ao de contorno valida somente
quando se trata de solucao diluida. Esta é uma simplificacao muito util no tratamento de

sistemas eletroquimicos.
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By = p) + RT Inaj(s) + 2 Fo(s) (3.23)

Substituindo a derivada da Equacao 3.23 em relacao a z, 86—?, na Equacao 3.22 e na
auséncia de convecgao, tem-se a seguinte relacao:
C;D; 0 0
Ji(z) = — ( ) {ax (RT'InCj) + B (z]F(/ﬁ)} (3.24)

fazendo as simplificacoes possiveis, tem-se:

Ji(z) = —D; (a%jf)) RTD C; (af;; )) (3.25)

Esta é a expressao geral para o fluxo total das espécies na auséncia da contribuicao

convectiva, os termos do lado esquerdo e direito representam as contribuicoes da difusao
e migragao, respectivamente, ao transporte de massa total.

As contribuigoes relativas da migragao e da difusao ao transporte de massa durante um
determinado processo eletroquimico serao diferentes em um dado tempo para diferentes
posigoes na solu¢ao. Enquanto a migragao conduz praticamente toda corrente no bulk da
solucao durante uma reacao de transferéncia de carga, perto do eletrodo tém-se gradientes
de concentracao e, portanto, transporte de massa por difusao também ocorre. Além disso,
o fluxo de espécies eletroativas na superficie do eletrodo controla a velocidade da reacao,
ou seja, a corrente faradaica que esta circulando pelo circuito externo.

Uma condigao de contorno de grande importancia pratica que simplifica significativa-
mente a modelagem de um determinado problema fisico envolvendo transporte de massa
¢ assumir a presenca de eletrélito suporte em excesso. O modelo apresentado considera
que existe um excesso de eletrdlito suporte em solu¢do. Como ja bem estabelecido [125], a
adicao de eletrolito suporte diminui a contribuicao da migracao a transferéncia de massa
e simplifica o tratamento matematico dos problemas eletroquimicos, uma vez que o termo
% na Equacao 3.25 torna-se desprezivel. Além disso, o eletrdlito suporte tem a impor-
tante funcao de diminuir a resisténcia da célula. Na auséncia de eletrélito suporte, seria

necessario solucionar a equacao de Laplace também para o dominio da solucao. A secao
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seguinte seré dedicada especialmente ao fenomeno de difusao e das leis matematicas que
o descreve em determinadas condicoes iniciais e de contorno, ao mesmo tempo em que
serd apresentada a formulacao matematica contida no modelo referente ao transporte de

massa.

3.3.2.2 Difusao

A difusao ocorre por um movimento molecular aleatério. As leis de Fick sao equacgoes
diferenciais que descrevem o fluxo de uma substancia e sua concentragao como funcoes
do tempo e da posi¢ao dentro da solucao. A primeira lei de Fick estabelece que o fluxo é

proporcional ao gradiente de concentracao:

(3.26)

A segunda lei de Fick, a qual da conta da mudanca de concentracao da espécie eletroa-
tiva com o tempo, é obtida a partir da Equacao 3.26. A mudanca da concentracao da
espécie eletroativa numa dada posicao é calculada pelas diferencas no fluxo de entrada e

saida de um elemento da solucao com largura dz:

dc(xz,t)  J(x,t) — J(z + dx,t)

pumy 3-27
ot dx (3:27)
A grandeza J(z,t) tem dimensdes de mol s™' em™2. O fluxo em z + dx é dado pela
equagao geral:
t
J(x +dx,t) = J(z,t) + %dm (3.28)
Da Equacao 3.26:

t t

0J(x,t) gDac(x, ) (3.20)

o or ox

Combinando as Equacoes 3.27, 3.28 e 3.29, tem-se a segunda lei de Fick:

ac(a:i, t (%) [D (%)] (3.30)
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Quando D nao é uma funcao de x, a segunda lei de Fick pode ser escrita da seguinte

forma:

ac(éi, H_ o, (%) (3.31)

Uma outra forma de expressar a segunda lei de Fick, valida para qualquer geometria,

Frie DV?c (3.32)

Os perfis de concentracao da espécie eletroativa sao obtidos a partir das solucoes da
Equacao 3.32, enquanto que o fluxo na superficie do eletrodo fornece a corrente que esta
circulando. No tratamento de um problema eletroquimico especifico, a equacao de difusao
é escrita para cada espécie que participa da reacao de transferéncia de carga em solucao.

Especificamente com relacao a formulagao matematica do processo de transferéncia
de massa durante a eletrodeposicao, para ter acesso a concentracao do cation metdlico
é preciso resolver a segunda lei de Fick (Equacao 3.32). Como condigao inicial: ¢ = ¢y
quando t = 0, ou seja, a concentracao da espécie j é igual sua concentracao no bulk da
solucao.

A condicao de contorno de difusao semi-infinita é empregada ao longo do segmento
OD (Figura 3.5), o qual corresponde & interface €),. Esta condicio de contorno é valida

porque {2, estd posicionada a uma distancia suficientemente grande da interface reagente.
€= Co {z,y} €y (3.33)

Uma vez que se trata de difusao de espécies carregadas, o fluxo total dessas espécies

é equivalente a corrente que esta circulando através da interface dxido/solucao (£2,/s):
i
m-Ve=——— {z,y} € Qs (3.34)

., . . , . L, . ~ —
onde i é a densidade de corrente que flui através da interface éxido/solucao (§2,/5) e 7 é
um vetor unitario normal & superficie. Esta é a segunda condicao de contorno empregada,

a qual é formulada matematicamente usando a primeira lei de Fick (Equagao 3.26).
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A condicao de contorno dada pela Equacao 3.34 encerra o conjunto de condigoes
de contorno e iniciais necessarias para a solucao do problema de transporte de massa. A
Subsecao seguinte apresenta a formulagdo matematica referente & transferéncia de carga, o

que corresponde a escrever a relacao cinética de Butler- Volmer na interface 6xido/solugao.

3.3.3 Transferéncia de Carga na Interface Al,O3/solugao

Usando a classica relacao de Butler-Volmer e a Equagao 3.13, tem-se a seguinte ex-

pressao matematica para a reacao interfacial de transferéncia de carga:

i = {exp[omf (7= 00, )] = —— expl—anf (n - qso,go/s)]} (3.35)

(e.9]

onde ¢ é a concentracao interfacial da espécie eletroativa, c,, é a concentracao no bulk da

solucao e ip, a e f sao a densidade de corrente de troca, o coeficiente de transferéncia

L

77> Tespectivamente. As simulagoes foram realizadas

de carga e uma constante dada por
considerando a = 0,5. Esta equacao juntamente com a Equacao 3.34 acopla a Equacao

de Laplace e a Equagao de Difusao.

3.3.4 Formulacao Matematica Adimensional

Esta subsecao tem por objetivo reunir as equagoes que compoem o modelo matematico
empregado para a simulacao computacional da eletrodeposicao metalica em AAP.

A Tabela 3.1 apresenta todas as varidveis dimensionais e as relagoes matematicas
utilizadas para a normalizacao das mesmas. Nesta tabela c, ¢ e ¢ sao, respectivamente,
a concentracao da espécie eletroativa, a densidade de corrente de deposicao e o potencial
elétrico. Uma constante de tempo caracteristica (7), definida em termos da altura do
poro (h) e do coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (D), foi usada para a definigdo
do tempo adimensional (7).

As coordenadas espaciais adimensionais (X, Y') foram definidas com relagao a altura
do poro; a concentracao adimensional (C') esta normalizada com relagdo a concentragao
no bulk da solugdo (¢ ), enquanto que a densidade de corrente adimensional (I) é relativa

a densidade de corrente de troca (ip). O potencial elétrico adimensional (®) esta definido
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F

7> onde F' é a constante

em termos do coeficiente de transferéncia de carga (a) e f =
de Faraday, R é a constante universal dos gases e T' é a temperatura absoluta. O modelo
adimensional contém cinco parametros adimensionais: y, ¥, I', B e A, todos escritos em
termos dos parametros dimensionais definidos anteriormente. A Tabela 3.2 apresenta as
equacoes adimensionais obtidas empregando as transformacoes de varidveis apresentadas

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Defini¢oes das varidveis dimensionais e adimensionais presentes no modelo
matematico.

Equagoes
Dimensional Adimensional
z (coordenada x) X =7
Variaveis Independentes y (coordenada y) Y =14
t (tempo) T =1%onder= %
¢ (concentragdo das espécies eletroativas) C=-=
Variaveis Dependentes i (densidade de corrente) I= i
¢ (potencial elétrico) d=afp
1 (sobrepotencial aplicado) T'=afn
io (densidade de corrente de troca) X=3 1;103}100
Parametros p (resistividade do 6xido) U = afighp
h, 2r, b (altura e didametro do poro, B = % eN= 2hr

espessura da camada barreira)

Tabela 3.2: Equacoes diferenciais adimensionais obtidas a partir das transformagoes de
variaveis apresentadas na Tabela 3.1.

Equagao Equacao Fundamental Condicoes Auxiliares

WV® = —WI em Q,),
Laplace V- (-¥2)=0 TV®=0em AE e BJ

®=0em Qm/o

nVC = —xI em Qo/s
Difusdo 9% — _v2C C=1quando T =0

C=1em S,

Butler-Volmer I =exp (Fo/s) — Cexp (—1"0/5) Ioys =T+ ®,0,, em Q,/

o/s
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3.3.5 Solucao Numérica

Uma vez que as equagoes diferenciais e as condicoes de contorno e iniciais que des-
crevem o problema fisico foram definidas, o préoximo passo é a solucao deste conjunto de
equacgoes. Para tal foi usada a versao profissional do programa FlexPDE. O FlexPDE ¢é
um solver de equagoes diferenciais, que resolve as numericamente por meio do método
dos elementos finitos. O FlexPDE apresenta uma interface simples, sendo possivel que
o usuario aprenda rapidamente utiliza-lo para resolver, praticamente, qualquer tipo de
problema. Para utiliza-lo basta apresentar as equacoes diferenciais do modelo matema-
tico e suas condigoes de contorno e iniciais, as quais serao resolvidas automaticamente e
os resultados sdo apresentados graficamente de diversas maneiras. Além da apresentacao
das equacoes é preciso definir o dominio espacial para a solucao das equagoes.

O FlexPDE possui um script padrao, no qual o programa solicita as informacoes ne-
cessarias para que seja construido o procedimento numérico para a resolucao do problema.
O Apéndice B apresenta o script padrao e o script construido, conforme instrucoes do
primeiro, para a formulacao matemaética do problema fisico investigado. Uma outra ca-
racteristica interessante do programa é que o usuario, apenas, descreve como as variaveis
estao relacionadas entre si e nao a sequéncia de etapas que deve ser seguida para solucio-
nar o problema. O programa, baseado nas relacoes apresentadas, decidira pela sequéncia
de etapas necessaria para encontrar a solucao do problema, inclusive a divisao do dominio
espacial em elementos finitos, ou seja, a construcao da malha.

O programa FlexPDE utiliza elementos finitos triangulares e tetraédricos para a cons-
trugao da malha em um dominio espacial bi ou tridimensional. Em duas dimensoes,
um dado dominio é preenchido com uma malha de elementos triangulares. O modelo
matematico que descreve o problema fisico em questao é bidimensional no plano {x,y}.

Ainda com relacao & construgao da malha, o programa utiliza um procedimento cha-
mado refinamento adaptativo de malha, o qual consiste em mensurar a precisao da malha
e refina-la, durante o célculo, nas regides onde o erro é grande. O refinamento, de uma
maneira geral, é a redimensionalizacao de cada elemento finito que constitui a malha. O
sistema refaz o refinamento da malha e a solucao do problema até que a tolerancia do

erro, definida pelo usuéario, seja atingida. Assim, ao final de cada passo de tempo, uma
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Figura 3.8: Exemplo de refinamento de uma malha bidimensional. A da direita cor-
responde & malha obtida com refinamento adaptativo da malha apés 20 iteracoes. E
evidente a discretiza¢do mais refinada (malha densa) na regiao de contorno entre a resina
e o eletrodo.

nova malha é apresentada. Paralelamente ao procedimento de refinamento adaptativo da
malha, o programa adota a abordagem do passo de tempo automatico, de acordo com o
numero de iteracoes necessarias para alcancar a tolerincia do erro faz-se a definicao do
passo de tempo, que serda tanto maior, quanto maior o nimero de iteracoes necessarias
para a convergéncia.

A malha apresentada na Figura 3.6 é um exemplo de como se d4 o processo de cons-
trucao da malha e o refinamento da regiao proximo ao poro, onde as maiores variacoes
de concentracao e potencial ocorrem. Esta claro, a reconstrucao dos elementos finitos na
regiao da solucao e do 6xido dentro do poro e regioes vizinhas. A Figura 3.8 apresenta o
refinamento de uma malha construida em um dominio espacial de um eletrodo de disco
embutido em resina. Para efeito de ilustracao alguns nés e um elemento estao indicados
na figura. A malha apresentada a direita corresponde a malha refinada de acordo com o
procedimento de refinamento adaptativo apos 20 iteragoes (etapas de refinamento). Este
procedimento foi empregado em todas as simulagoes realizadas neste trabalho. Além
disso, utilizamos uma outra ferramenta, chamada feature a qual permite definir a regiao
do dominio espacial na qual deve ser aplicado o procedimento de refinamento adapta-
tivo de malha. Esta abordagem reduz significativamente o custo computacional para as
simulagoes.

A utilizacao do método dos elementos finitos exige uma estrutura computacional tanto

maior quanto maior for o nimero de equacoes que compde o modelo mateméatico. O
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modelo matematico proposto apresenta trés equacoes fundamentais acopladas no tempo
e espaco pelas condigoes de contorno. Na primeira etapa do trabalho, na qual o dominio
espacial continha um poro apenas, foi utilizado uma modesta estrutura computacional,
composta por um computador com processador AMD ATHLON 64 bits, 2 GB de RAM
e 120 GB de HD.

Entretanto, nas etapas seguintes, marcadas por dominios espaciais contendo mais de
um poro, iniciamos a montagem de um cluster. Atualmente, o laboratoério possui uma
robusta estrutura computacional composta por 16 processadores AMD QuadCore 64 bits,
12 GB de RAM e 4 HD de 320 GB. Esta foi a estrutura computacional empregada para

as simulacoes cujos dominios espaciais continha mais de um poro.

3.4 Objetivos

De acordo com a apresentacao do problema fisico feita nas se¢oes anteriores, apresentam-

se como objetivos desta etapa do trabalho:

— Estabelecimento da simulagao computacional, utilizando o programa FlexPDE, como

uma ferramenta para a solucao de problemas eletroquimicos.

— Compreensao do processo de eletrodeposicao metalica em sistemas porosos com
alta razao de aspecto. Especificamente, neste trabalho, concentramo-nos nos fatos

experimentais relativos a eletrodeposicao de metais em AAP relatados na literatura.

— Estabelecimento das condicoes experimentais mais adequadas para a realizagao dos

experimentos de eletrodeposicao de metais em templates porosas.

3.5 Resultados e Discussoes

A descricao do processo de eletrodeposicao em alumina anddica porosa, envolve trés
processos fundamentais: (i) a difusdo das espécies eletroativas; (ii) a conducao eletro-
nica dentro do filme de oxido e (iii) a reagdo de transferéncia de carga na interface

oxido/solucdo. A transferéncia de massa é determinada, principalmente, pelo parametro
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geométrico razdo de aspecto (A). A condugao eletronica dentro do 6xido é determinada
pelo parametro adimensional ¥, o qual esti definido em termos da resistividade do 6xido
(Tabela 3.1). Quanto a resisténcia de transferéncia de carga, esta é determinada pelo
parametro cinético adimensional y, definido em termos da densidade de corrente de troca
(i0)-

Os primeiros resultados desta investigacao computacional foram obtidos a partir de
uma, versao simplificada do modelo. Neste caso, o estudo tinha como foco o processo difusi-
onal no interior do poro. Para isso, foram feitas as seguintes consideragoes: (i) o volume do
deposito é desprezivel em relacao ao volume do poro, desconsiderando o deslocamento da
interface oxido/solucao dado pela Equagao 3.7; (ii) o potencial da interface 6xido/solucao
(Ao, /S) é conhecido. Esta aproximacao é alcancada quando a resistividade do 6xido é
baixa o suficiente para que a queda de potencial dentro do filme seja desprezivel, sendo
desnecessaria a resolucao da equacao de Laplace dentro do filme de 6xido. Esta situacao é
equivalente a situacao limite representada pela linha tracejada-pontilhada na Figura 3.7.

Os resultados desta investigacdo mostraram que a queda de potencial no interior do
filme de 6xido é essencial para que se obtenha a formacao de depdsito somente a partir
da base do poro. Quando se trata de uma situagao em que a resistividade do o6xido é
desprezivel o problema fisico se aproxima daquele em um poro metalico. Neste caso,
a template, assim como toda a interface Oxido/solugdo, torna-se uma equipotencial e,
consequentemente, a distribuicao de potencial ao longo de toda a interface é uniforme.
O resultado prético desta configuracao é a formacao de deposito ao longo de toda a
interface 6xido/solucao, o que pode resultar no fechamento da boca do poro antes de seu
preenchimento.

Nas subsecoes seguintes serao apresentados os resultados da primeira parte da explo-
racao computacional, realizada em um dominio espacial contendo um tnico poro (Figura
3.5). Considerando que um dos objetivos de simular a eletrodeposi¢do metalica em tem-
plates de alumina anodica porosa é a antecipacao do arranjo experimental mais adequado
para se realizar com sucesso o preenchimento dos poros, o ideal seria realizar as simulacoes
computacionais em um dominio espacial contendo mais poros. Devido ao custo computa-

cional que esta condicao demanda, inicialmente, o modelo matemético foi simulado em um
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dominio espacial contendo um tnico poro. As etapas posteriores, onde foram explorados

dominios espaciais contendo mais de um poro, serao apresentadas na Subsecao 3.5.2.

3.5.1 Parte I: Dominio Espacial Contendo Um Poro

Conforme discutimos anteriormente a eletrodeposicao em alumina anédica porosa en-
volve trés processos fundamentais: (i) difusdo das espécies eletroativas; (ii) transporte
eletronico dentro da template e (iii) transferéncia de carga na interface 6xido/solucao.
Em uma condicao onde os gradientes difusionais nao sao significativos, o sobrepotencial
aplicado (I') pode ser dividido em: a queda de potencial dentro da template devido a resis-
tividade do 6xido e o sobrepotencial de transferéncia de carga na interface 6xido/solugao.

Antes da apresentacdo da distribuicao de potencial dentro da template, ¢ um bom
exercicio conceitual analizar duas situagoes limites: (i) a membrana é perfurada e a sua
resistividade tende ao infinito, portanto nao havera sobrepotencial para transferéncia de
carga ao longo das paredes do poro e a deposicao ocorrerda somente a partir da base do
poro; (ii) a resistividade do éxido é nula e as paredes do poro juntamente com toda a
interface €),/, forma uma superficie equipotencial e consequentemente a deposicao podera
ocorrer em toda a interface oxido/solugdo. Em ambas as configuragbes a distribuicao de

potencial é constante e a evolucao do sistema depende somente do processo difusional.

3.5.1.1 Caso 1. Auséncia de Densidade de Corrente na Parede do Poro:

U — o0

Esta situacao, ¥ — oo, oferece a condicao ideal para uma deposi¢ao verdadeiramente
unidimensional. Em uma membrana perfurada (B = 0), todo o sobrepotencial para a
reacao de transferéncia de carga estard disponivel na base do poro, onde se tem uma

interface metal /solu¢do uma vez que a camada barreira da base do poro foi removida.
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Figura 3.9: Curvas de contorno de concentragao (tracejada) e algumas linhas de fluxo
(solida) no interior do poro para dois valores de razao de aspecto ((a)A = 5 e (b) A =
500). Os ntmeros proximos as curvas de contorno de concentragdo indicam os valores
adimensionais da concentracao da espécie eletroativa. Resultados numéricos obtidos com
o seguinte conjunto de parametros: I'=—1, B=0, ¥V — oo e x = 1.
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A Figura 3.9 apresenta as curvas de contorno de concentracao e algumas linhas de
fluxo em dire¢ao ao interior do poro, no fim da polarizacao (T = 3) para dois valores
de razao de aspecto, A = 5 e A = 500. Na Figura 3.9a sao apresentadas as curvas
contorno de concentracao em um poro de baixa razao de aspecto, A = 5. As curvas
de contorno dentro do poro estao igualmente espacadas, as quais evoluem paralelamente
a base do poro, emergindo para fora do poro como semi-circulos. Este comportamento
resulta do fato que as linhas de fluxo convergem radialmente para a boca do poro, seguindo
perpendicularmente para a base do mesmo. Na segunda condi¢ao de razao de aspecto
(A = 500), Figura 3.9b, observa-se também a uniformidade das curvas de contorno dentro
do poro e a regiao de esgotamento de espécies eletroativas esté confinada dentro do poro
mantendo a concentracao da solugao externa ao poro praticamente inalterada. Em ambas
as situacoes, o processo difusional dentro do poro ¢ unidimensional.

Como a condicao de contorno de difusao semi-infinita foi empregada, o sistema al-
cancarda uma condicao proxima ao estado estacionirio na qual ?;7(; = 0 e a densidade de
corrente diminui assintoticamente, a medida que a regiao de esgotamento avanca. No
caso em que a razao de aspecto é alta (Figura 3.9b), esta regido de maior consumo nao
avanca para a regiao externa ao poro, atingindo um estado estacionario onde é possivel
definir uma densidade de corrente limite. Para um processo difusional unidimensional, a
densidade de corrente limite pode ser definida como 7, = % . A partir desta relacao,
o parametro x pode ser escrito como ZT(; Esta simples expressao fornece um significado
fisico para o parametro adimensional y, que corresponde & razao entre a velocidade do
processo de transferéncia de carga interfacial e a velocidade maxima de transporte possivel
em uma dada condicao hidrodinamica. Embora esta interpretacao nao seja estritamente
valida para um caso unidimensional, ela permite uma interpretacao fisica qualitativa do
parametro. Na sequéncia serd apresentado o segundo caso limite, o qual corresponde a

uma cavidade metélica, uma vez que ¥ — 0.

90



3.5.1.2 Caso 2. Distribuicao de Corrente Uniforme ao longo da Interface

Oxido/Solugio: ¥ — 0

Na segunda situacao limite, tem-se uma cavidade metélica, uma vez que a resisti-
vidade da template é nula, portanto toda a interface comporta-se como uma superficie
equipotencial. A deposicdo em cavidades metalicas apresenta interesse pratico para a
construcao de placas de circuito impresso. Além disso, essa situacao pode ser comparada
a deposi¢ao quimica na presenca de agente redutor em excesso. A Figura 3.10 apresenta
a evolucao temporal das curvas de concentragao e linhas de fluxo em uma situacao tipica.
Esta claro que nestas condicoes o processo difusional é bidimensional e havera deposicao
ao longo da parede do poro. Entao, neste caso, um "quase" estado estacionario, expresso
por V2C' = 0, ndo significa uniformidade dos gradientes de concentracio e, consequen-
temente, do fluxo. De fato, como pode ser observado na Figura 3.10, as linhas de fluxo
concentram-se préoximo a boca do poro levando a uma distribuicao nao uniforme de cor-
rente e , consequentemente, a velocidade de deposicao nao é uniforme. A consequéncia
desta nao uniformidade de corrente é a reducao da boca do poro, o que pode restringir
ainda mais o processo difusional. O preenchimento do poro é limitado por esta situacao
e nao pelo esgotamento das espécies eletroativas dentro do poro. Neste caso, diferente-
mente do que acontece no caso anterior (Figura 3.9), a razao de aspecto tem significativa
influéncia.

Na Figura 3.11, sao apresentadas duas simulagoes realizadas com diferentes razoes
de aspecto e valores do parametro y. Nesta figura, a escala de cor cinza dentro dos
poros representa os valores adimensionais de concentracao. Quando a razao de aspecto
¢ alta (Figura 3.11b), a regido de maior consumo das espécies eletroativas se estende
confinada no interior do poro e o estado estacionario do processo difusional é alcancado.
Os gradientes de concentragao evoluem da mesma maneira que o apresentado na Figura
3.10. Contudo, a regiao de esgotamento das espécies eletroativas préxima as paredes dos
poros se movem rapidamente sobrepondo umas as outras, de modo que a concentracao

torna-se constante em uma dada altura do poro.

91



1.0 K 1.0 \ r
0.8 \ 0.8
0.6 0.6
p ¢ Y
0.4 0.4
0.2 0.2
099 099
0.98 098
-0.20 0.:‘.70 0.20 -0.20 a.'oo 0.20
X X

~0.20 0.00 0.20 ~0.20 0.00 0.20

(c) T =0,212 (d) T =3

Figura 3.10: Curvas de contorno de concentracao (linhas solidas) e linhas de fluxo dentro
do poro em diferentes tempo de polarizagao: (a) T = 0,0045; (b) T = 0,029; (¢) T =
0,212 e (d) T = 3. Os valores adimensionais da concentragao das espécies eletroativas
sao indicados sobre as linhas de contorno. Resultados numéricos obtidos com os seguintes
parametros: B=0, y =1, ' = —-0,25e A = 2.5.
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Figura 3.11: Curvas de contorno de concentragao para diferentes razoes de aspecto: (a)
A =25 x = 1; (b) A =300 e x = 0,005, ambas no fim da polarizagdo (T" = 3). A
escala de cinza representa a variragao de concentracao adimensional ao longo da regiao da
solucao. Os ntimeros sobre as linhas de contorno indicam as concentracoes adimensionais.
Em ambos os casos I' = —0,5e B =0.

Esta uniformidade de concentragao paralela & base do poro foi hipoteticamente por
West em um modelo teorico [75] para o processo de deposicao de cobre em eletrodos

rebaixados com razao de aspecto na ordem de 2 a 5. As simulacoes realizadas neste
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trabalho mostram que a uniformidade das curvas de concentracao é observada em poros
com razoes de aspecto maiores que 10. Consistentemente com a predicao teérica de
West [75], estas simulagbes mostram que, em poros com alta razao de aspecto, o deposito
se desenvolverd a partir das paredes dos poro resultando em um poro cada vez mais
estreito ao longo da polarizagao, o que pode levar ao completo fechamento da boca do
poro com a formagao de vazios no interior do deposito.

Outro fato importante a ser mencionado é que a difusao restrita em casos de elevada
razao de aspecto leva a formacao de gradientes de concentracao mesmo quando o parame-
tro cinético é baixo (é claro que este parametro, que pode ser expresso em termos de uma
densidade de corrente limite unidimensional, nao leva em conta os efeitos da geometria do
poro). Logo, quando se trata de poros de alta razdo de aspecto, ndo é possivel eliminar os
gradientes de concentracao controlando apenas a velocidade do processo de transferéncia
de carga (pela complexacao do cation metalico, por exemplo).

Foi investigada a influéncia da razao de aspecto na evolucao temporal da densidade

de corrente média (1) dentro do poro. Esta grandeza foi calculada integrando a corrente

local sobre a superficie interna do poro e dividindo-a pela area dessa regiao.

fg Ids
[ ds

onde o representa toda a superficie de deposicao interna ao poro. A evolucao temporal

7:

(3.36)

de I pode ser ajustada a um decaimento exponencial de segunda ordem, o qual é definido

por

- T T
[:[0+[16Xp (—T> +[2€Xp (—T>
1 2

onde Iy, I, I, T} e T, sao parametros ajustaveis.

Fisicamente, este insight aponta para o fato de que o decaimento da densidade de
corrente média dentro do poro é determinado por dois processos com constantes de tempo
distintas. A medida que a razdo de aspecto aumenta, o decaimento da densidade de
corrente passa a ser ajustado a um decaimento de primeira ordem e nao mais de segunda

ordem. Quando o ajuste de segunda ordem ¢ feito as constantes de tempo caracteristicas
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Ty e T, sao idénticas. Além disso, se a condicao de contorno de difusao semi-infinita
(Equagao 3.33) é substituida por uma condi¢ao de contorno de concentracao constante
na boca do poro (C' = 1), um ajuste de primeira ordem é obtido sendo que a constante
de tempo caracteristica é igual a constante T obtida quando se faz o ajuste de segunda
ordem. Estes resultados estao sumarizados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Constantes de tempo caracteristicas obtidas no ajuste exponencial das curvas
de densidade de corrente.

Difusao Semi-Infinita Concentracao Constante na Boca do Poro

A Ty T, T
25 0,01 0,45 0,014
250 0,0015 0,33 0,0015
2500 0,00015 — 0,00015

A primeira constante de tempo caracteristica (77) pode ser associada ao transporte
interno ao poro e a segunda constante de tempo ao transporte da solucao externa para o
interior do poro. Para baixos valores de razao de aspecto (A < 20), o transporte dentro
do poro se sobrepoe aquele fora do poro e um ajuste de segunda ordem nao é possivel.
Para valores de razao de aspecto intermediarios (20 < A < 1500), os dois processos
estao separados temporalmente e o ajuste de segunda ordem resulta em duas constantes
de tempo caracteristicas distintas. Quando a razao de aspecto é alta, o suficiente para
manter os gradientes de concentracao confinados no interior do poro, ou quando esta
condicao é alcancada empregando a condicao de contorno de concentragcao constante na
boca do poro, a segunda constante de tempo (T3) desaparece. Esta anélise pode ser usada
como um critério de diagnostico para inferir sobre se a difusao esta restrita ao interior do
pOro ou nao.

Os resultados apresentados nestas duas subsecoes representam os casos mais simples
e delimitam nosso problema fisico, uma vez que situacoes mais interessantes estao entre
estas condigOes limites. A primeira situacdo, no qual ¥ — oo, corresponde a condicao
ideal para uma deposigao verdadeiramente unidimensional. No segundo caso, onde ¥ — 0,
a interface reagente é tratada como uma superficie equipotencial. Na sequéncia, seré

apresentada uma analise da distribui¢ao de potencial e, consequentemente da distribuicao
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de corrente dentro da femplate para uma situacao intermediaria.

3.5.1.3 Caso 3. A Distribuicao de Potencial dentro da Template

No inicio da polarizacao, quando nao ha gradientes de concentracao, a relagao entre a
queda de potencial dentro do filme de 6xido e o sobrepotencial para a reacao de transfe-
réncia de carga, em cada ponto da interface depende exclusivamente da relacao entre ig e
p, a qual é dada pelo parametro U. O tultimo, definido como apighf, pode ser interpretado
como a razao entre duas resisténcias: (i) transferéncia de carga (#Sf) e (ii) a resisténcia
da template (%), onde S é a area da interface 6xido/solugao.

Com o objetivo de investigar a influéncia do parametro W sobre as magnitudes relativas
dos sobrepotenciais discutidos anteriormente, foram simulados apenas o inicio do processo
(tempos de polariza¢ao muito curtos) quando nao ha gradientes de concentragao. Uma vez
que o sobrepotencial dentro da fase 6xido é uma variavel distribuida espacialmente, a qual
é numericamente igual ao potencial elétrico na interface 6xido/solucio, seus respectivos
valores foram tomados em uma posicdo fixa sobre a interface €,/s (longe da boca do
poro). Devido a natureza discreta do calculo, a distribuicao de potencial inicial é obtida
somente depois do primeiro tempo de iteracdo, ou seja, T~ 107% e ndo em T = 0. Esta
caracteristica nao invalida os argumentos acima, uma vez que o critério que deve ser
obedecido é a auséncia de gradientes de concentragao.

Da mesma forma, o valor da espessura da camada barreira (parametro B) altera
apenas a magnitude dos sobrepotenciais mantendo o mesmo comportamento em funcao do
parametro W. Uma ampla faixa de valores de W foi explorada (observe a escala logaritmica,

do grafico) para obter as condi¢des limites observadas na Figura 3.12.

P
sy T

A Figura 3.12a apresenta a queda de potencial relativa dentro do éxido como uma
funcao do parametro ¥, mantendo os demais inalterados. A curva na Figura 3.12a pode
ser dividida em trés regives (1, 2 e 3), para as quais as distribuicoes de corrente corres-
pondentes sao apresentadas na Figura 3.12b. A distribuicao de densidade de corrente é
apresentada em uma funcao de uma distancia generalizada que permitiu representar pare-

des e base do poro em um tnico eixo. Os intervalos correspondentes as paredes ([—2, —1]

e [1,2]) e a base do poro ([—1, 1]) sdo indicados na figura.
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Uma vez que assumimos B = 0, a base do poro est4 em contato direto com a fase
metalica e, consequentemente, o potencial e também a densidade de corrente sao uni-
formes e independentes de V. Para altos valores de ¥, a queda de potencial dentro do
filme aproxima-se assintoticamente do sobrepotencial aplicado indicando que a cinética de
deposicao esta limitada pela resistividade da template. Portanto, nao ha fluxo de densi-
dade de corrente através das paredes dos poros. Quando o parametro ¥ é baixo, a queda
de potencial dentro da fase 6xido tende a zero indicando que a cinética de deposicao é
controlada pela velocidade de transferéncia de carga na interface oxido/solugao. Neste
caso, a distribuicao de densidade de corrente inicial é uniforme ao longo de toda a parede
do poro e nao difere desta na base do poro. Estas condig¢oes correspondem as situacoes
limites discutidas anteriormente.

Entre as situacoes limites, ambas a transferéncia de carga e a queda de potencial
dentro da template contribuem significativamente para a velocidade de deposicdo. E
preciso enfatizar que as distribuicoes de densidade de corrente e potencial apresentadas
na Figura 3.12 serao alteradas a medida que surgem os gradientes de concentracao.

A Figura 3.13a e 3.13b apresenta algumas linhas de campo elétrico dentro da fase
6xido no inicio e no fim da polarizacao, respectivamente, em uma condicao em que ambos
os sobrepotenciais devem ser considerados. A escala de cinza indica a concentracao das
espécies eletroativas dentro do poro.

Quando nao hé gradientes de concentracao, as linhas de campo convergem para a
base do poro (Figura 3.13a), seguindo o caminho de menor resisténcia. Obviamente,
este comportamento depende de ¥ e quanto menor seu valor, mais uniforme serao as
distribuicoes de corrente e potencial. A reducao de ig, assim como de p, significa reducao
de ¥, permitindo o crescimento bidimensional, como descrito anteriormente. Portanto,
existe condicoes de crescimento especifica para cada sistema, uma vez que 7y pode variar
de muitas ordens de grandeza e que p depende das condicoes de preparagao da template.
Logo, o ajuste dos tempos de polarizagao devem levar em conta estas diferencas. Além
disso, ¢ importante mencionar que a estratégia de complexar os cations metélicos para
reducao de iy leva a reducao de ¥, o que pode levar ao aparecimento de corrente nas

paredes do poro.
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Figura 3.13: Curvas de contorno de concentracao e algumas linhas de campo elétrico no
(a) inicio e no (b) fim do experimento computacional. A escala de cinza representa os
gradientes de concentracao adimensional de 0 a 1. Resultados numéricos obtidos com os
seguintes parametros: [' = —0,5, y =1, A =500, ¥ =200 e B = 0.

A distribuicao de corrente apresentada na Figura 3.12b corresponde aos estigios ini-
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ciais da deposi¢ao quando os gradientes de concentracao nao sao muito intensos e, con-
sequentemente, o transporte de massa nao é tao significativo. Contudo, & medida que a
solucao se esgota no interior do poro, aquela configuracao de densidade de corrente nao se
manterad e a resisténcia por transferéncia de massa levara a um rearranjo da distribuicao
de potencial em toda a template. A Figura 3.13b apresenta a distribuicao de potencial
no fim da polarizagdao, mostrando o rearranjo de potencial induzido pelos gradientes de
concentracdo. A medida que os gradientes de concentracdo aparecem, as linhas de campo
se dirigem para a superficie da template, resultado do esgotamento de espécies eletroati-
vas no fundo do poro. A consequéncia mais importante desta configuracao das linhas de
campo ¢ a deposicao indesejavel na superficie do poro antes do completo preenchimento
do mesmo. Este fendmeno é chamado de top deposition. As simulacoes capturaram este
evento mostrando que ele resulta da interacao dinamica entre campo elétrico e gradientes
de concentracao.

Além disso, nossos resultados computacionais corroboram a proposta para explicar o
efeito “catch up", apresentada por Sauer et al. [17] para explicar o preenchimento uniforme
de poros em membrana com espessura de camada barreira nao uniforme. Previamente &
eletrodeposicao, os autores empregaram o método de afinamento eletroquimico da camada
barreira, mas este procedimento nao leva a um afinamento uniforme em toda a template
o qual resulta em variacoes significativas na espessura da camada barreira entre os poros.
Considerando esse fato inerente ao processo de afinamento da camada barreira, os autores
propuseram que, durante a eletrodeposi¢ao, em poros com camada barreira menos espessa
as espécies metdlicas se esgotam antes que naqueles com camada barreira ligeiramente
mais espessa. Inicialmente a densidade de corrente seria maior nos poros com camada
barreira mais fina, no entanto a reducao da densidade de corrente nesses poros ocorreria
mais rapidamente que nos demais devido ao esgotamento das espécies eletroativas. Estas
diferencas permitem que poros com diferentes espessuras de camada barreira alcancem
uma distribuicao homogénea de deposito.

Quando as simulacoes com os mesmos parametros, mas diferentes espessuras de ca-
mada barreira, sao comparadas este comportamento é observado. A Figura 3.14 apresenta

a evolucao temporal da densidade de corrente na base do poro para trés espessuras da
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densidade de corrente em dois valores do parametro x durante o pulso potenciostatico.
Quando o parametro y é baixo, rapidamente o sistema atinge uma densidade de corrente
constante de acordo com a espessura da camada barreira. Por outro lado, quando o
parametro y é alto, embora as densidades de corrente sejam diferentes no inicio do expe-
rimento computacional, as trés curvas atingem a mesma densidade de corrente no fim do
pulso potenciostatico. A medida que os gradientes de concentracao sio formados, a maior
resisténcia de transferéncia de massa compensa a menor queda ohmica de potencial per-
mitindo que as trés simulagoes alcancem a mesma distribuicao de densidade de corrente
no tempo de um tunico pulso de potencial.
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Figura 3.14: Densidade de corrente na base do poro para trés diferentes valores de
espessura da camada barreira (B) e dois valores diferentes de x. Resultados numéricos
obtidos com o seguinte conjunto de parametros: [' = —1.5, ¥ = 1000 e A = 50.

3.5.2 Parte II: Dominio Espacial Contendo Dois Poros

Como citado anteriormente, as tltimas etapas da exploracao computacional do pro-
cesso de eletrodeposicao em templates de AAP foram conduzidas em um dominio espacial
contendo mais de um poro. Previamente a formulagao em um dominio espacial contendo
trés poros, o modelo matematico foi implementado em um dominio espacial contendo dois
poros. No entanto, a falta de simetria deste dominio com relagao a vizinhanca de ambos

0s poros nao trouxe o feedback tedrico esperado para a exploracdo experimental da eletro-
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Figura 3.15: Dominio espacial do problema fisico contendo dois poros em coordenadas
cartesianas. O esquema nao esta apresentado em escala real.

deposicao de cobalto em templates porosas. Por outro lado, faz-se necessario uma breve
apresentacao e discussao de parte deste conjunto de resultados previamente as simulacoes
referentes ao dominio espacial contendo trés poros.

Para facilitar a discussao, na Figura 3.15 é apresentado o dominio espacial contendo
dois poros. A ampliacao do dominio espacial nao traz nenhuma alteracao com relacao a
formulagao matematica do problema fisico. Grandezas que agora precisam ser definidas
sao a espessura da parede que separa os poros, representada por W; e a razao de aspecto,
dada por A\, foram acrescentados os subindices 1 e 2 para identificar os poros 1 e 2.

Conforme discutido nas secoes anteriores, quando a resistividade do 6xido tende a
zero, tem-se o analogo a uma cavidade metéalica. A Figura 3.16 traz as curvas de contorno
de potencial que representam a distribuicao de potencial dentro da template no inicio da
polarizacao (T = 1073). A regiao da parede, que separa os dois poros, foi ampliada para,
visualizar melhor sua distribuicdo de potencial. A escala de cor indica o valor da queda
de potencial em cada ponto do dominio espacial, conforme a legenda na lateral direita.

A distribuicdo de potencial & direita e a esquerda dos poros é bastante uniforme,
quase uma equipotencial (note os valores adimensionais de potencial na escala de cor).
No entanto, & medida que distanciamos da base do poro dentro do dominio espacial da

parede, a queda de potencial nesta regiao torna-se significativamente maior do que nos

102



limites externos dos poros. Isto implica que em um dominio espacial real onde todos os
poros possuem “vizinhos”, mesmo que o 6xido tenha resistividade muito baixa, a template
nao apresentard uma distribuicdo de corrente uniforme, como a observada nos limites
laterais do dominio apresentado na Figura 3.16. Cabe ainda questionar o porqué desta
diferenca na distribuicao de potencial. Este resultado também aponta para o fato de que
uma descri¢ao mais adequada deve ser feita considerando um dominio espacial contendo

trés poros sendo que o foco da analise deve ser o poro central.
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Figura 3.16: Curvas de contorno de potencial, no inicio da polarizagao (T = 1073), no
interior da template sem camada barreira contendo dois poros. A escala de cor indica
o valor da queda de potencial dentro da template. Resultados numéricos obtidos com o
seguinte conjunto de parametros: B =0, ¥ =1 x 1073, x = 0,005, W = 0,04, \; =5 e
A2 =5,5.

A Figura 3.17 mostra a evolucdo temporal dos gradientes de concentracdo para o
mesmo experimento computacional, cuja distribuicao de potencial inicial foi apresentada
na Figura 3.16. A evolugao dos gradientes de concentracao deixa claro que havera forma-
cao de deposito a partir da parede do poro. Em funcao da assimetria da distribuicao de
potencial (Figura 3.16) e, consequentemente, da distribui¢ao de corrente, os gradientes de
concentracao ao longo do segmento GH avancam mais rapidamente que aqueles que se
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formam ao longo do segmento I.J (estes segmentos delimitam o poro 1 na Figura 3.15).
A Figura 3.18 apresenta a concentracao adimensional da espécie eletroativa em funcao
da distancia, na direcao Y, da base do poro até o limite do dominio espacial nesta direcao.
Sao apresentadas as curvas de concentragao em func¢ao de Y, no inicio (T = 0,001) e fim
da polarizagao (T = 1), para ambos os poros. Nos instantes iniciais estabelecem-se duas
condigbes de transporte de massa: (i) dentro do poro (um estado quase estacionario)
e (ii) fora do poro (estado estacionario). H& uma diferen¢a sutil entre os poros com
relacdao & altura em que ocorre a transicao interna e externa ao poro. No caso do poro
1, delimitado pelos segmentos GH e I.J fa Figura 3.15, a transicdo aparece ainda dentro
do poro em, aproximadamente, 85% da altura. A concentracao evolui para uma condicéo
de concentracao constante dentro do poro em 7' = 1, o que nao significa uniformidade
oC

dos gradientes de concentra¢ao, uma vez que 3= nao é nulo. Por outro lado, fora do poro

estabelece um processo difusional linear, uma vez que % é constante e, a concentragao
na direcao radial nao varia, ou seja, % é nulo.

O aspecto mais interessante desse experimento computacional é a condicao final do
transporte de massa dentro dos poros. Note que a variacao da concentracao adimensi-
onal ao longo da direcao Y, para ambos os poros, atinge a mesma distribuicao ao fim
da polarizacao (Figura 3.18). Observe também a assimetria das curvas de contorno de
concentragao dentro dos poros 1 e 2 no inicio da polarizacdo (Figura 3.17a e 3.17b). Um
questionamento adicional é sobre a causa dessa evolucao temporal dos gradientes de con-
centracao. O responsavel por essa situagao deve ser a diferenca em razao de aspecto entre
os poros (A > A1). Somente no inicio da polariza¢do, observamos diferencas entre os
gradientes de concentracao dos mesmos porque, no inicio da polarizacao, a corrente em
ambos ¢é igual. Mas, como o poro 2 é mais estreito, os gradientes de concentragao da
parede e da base se formam e avancam com uma velocidade maior que aqueles do poro
1 (observe as curvas de contorno na Figura 3.17a e 3.17b). Se nao houvesse nenhuma
interacao entre os poros nao observariamos a variacao de concentracao, apresentada na
Figura 3.18, em T = 1. Essa evolugao sugere que a partir de um instante 7', a diferenca
entre os gradientes difusionais nos poros 1 e 2 induz uma distribuicao de corrente no poro

1 diferente desta no poro 2.
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Figura 3.17: Curvas de contorno de concentracao da espécie eletroativa dentro de dois
poros em diferentes tempos de simulagao: (a) 7' = 0,001, (b) T = 0,004, (¢) T = 0,51
e (d) T'= 1. A concentracdo aumenta do lilas para o vermelho. Resultados numéricos
obtidos com o seguinte conjunto de parametros: B = 0, ¥ = 1 x 1073, xy = 0,005,
W =0,04, \y =5e Xy =5,5.
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Figura 3.18: Concentracao adimensional da espécie eletroativa na direcao Y para ambos
os poros no inicio (7"=0,001) e no fim (7" = 1) da simulagao.

A anélise da evolucao temporal da corrente em cada poro mostra que ¢ exatamente isso
o que acontece a medida que a disponibilidade de espécies eletroativas é comprometida
dentro do poro 2. Paralelamente a reducao da corrente no poro 2, a corrente no poro 1
aumenta, acelerando o consumo de espécies eletroativas nesta regiao do dominio espacial
até que os dois poros alcancem a mesma variacao de concentracao dentro do poro, tanto
na direcao radial quanto axial. Quando se trata de poros com elevada razao de aspecto, os
gradientes de concentracao evoluem da mesma forma que aquela apresentada na Figura
3.17. No entanto, aqueles que se formam ao longo da parede do poro (segmentos GH e
ON ) se movem mais rapidamente que aqueles da base, permitindo a sobreposicdo desses
gradientes em uma dada altura, a partir da qual a concentragao torna-se constante. Se
nao houvesse diferenca na distribuicao de potencial entre a regiao da template que separa
0s poros e a regiao dos limites externos dos poros, a concentracdo seria constante na
direcao radial em qualquer altura de poro.

Em ambos os casos, baixa e alta razao de aspecto, nos instantes iniciais estabelecem-

se condicoes de transporte de massa distintas dentro e fora dos poros. As curvas de
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concentracao em funcao da distancia na direcao axial destacam essa diferenga. No entanto,
quando se trata de poros com baixa razao de aspecto, nao é possivel separar os processos
de difusao porque o transporte de massa interno ao poro se sobrepoe aquele externo. Isto
acontece antes que o primeiro atinja um valor de concentracao constante ainda no interior
do poro. Nestas condigoes, tem-se uma transicao suave a partir de uma dada altura até
boca. Provavelmente, esses dois processos estariam bem resolvidos no espago em tempos
de polarizacao anteriores a 0, 001.

Elevados valores de resistividade tém o mesmo efeito sobre a resolugao temporal dos
processos difusionais. Nos casos de baixa razao de aspecto, os gradientes difusionais
evoluem para fora do poro como semi-circulos. Mas, uma vez que os sobrepotenciais para
a reducao das espécies eletroativas, neste caso, sao menores, a sobreposicao dos gradientes
da parede do poro com aqueles da base do poro ocorre mais tarde que no caso analisado
anteriormente (baixa resistividade). Pelo mesmo motivo, quando se trata de simulagoes
em poros de elevada razao de aspecto, tem-se o confinamento dos gradientes difusionais
no interior do poro.

Para finalizar esta apresentacao é interessante fazer uma andalise da distribuicao de
corrente ao longo da interface reagente. A distribuicao de corrente foi considerada ao
longo da interface reagente limitada aos segmentos que definem os poros. Os segmentos
HI e MN , os quais correspondem, respectivamente, as bases dos poros 1 e 2, estdo em
contato direto com o substrato metalico (B = 0). Sendo assim, a base do poro pode ser
tratada como uma equipotencial. Desta forma, dependendo da resistividade do 6xido,
tem-se uma queda de potencial mais ou menos expressiva somente dentro da template,
ou seja, entre os poros 1 e 2 (ao longo do segmento IJLM) e, a esquerda e a direita dos
poros 1 e 2, respectivamente. O fato da base do poro ser “metalica” sugere, num primeiro
instante, que ao longo do segmento que a define, a corrente deve ser uniforme assim como
o sobrepotencial o é.

A Figura 3.19 apresenta a distribuicao de corrente adimensional para o poro 1, no inicio
(T'=0,001) e no fim da polarizacao (T" = 1), em func¢ao de uma distancia generalizada (9)
que permite representar toda a interface em um tnico eixo. Observa-se que a densidade

de corrente varia significativamente ao longo dos segmentos que definem a base do poro.
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Figura 3.19: Distribuicao de corrente adimensional ao longo da interface reagente para
o poro 1 em fungio de uma distancia generalizada (J), onde cada segmento do dominio
espacial representado na Figura 3.15 esta identificado pelos intervalos na abcissa. Distri-
buicao de corrente correspondente a simulagoes realizadas com os seguintes parametros:
B=0,¥=1x 103 x=0,005 W = 0,004, A\, = 500 e Ay = 550.

Aparentemente, esta distribuicao de corrente niao é consistente com o fato da base do
poro ser metélica. A corrente nos pontos H e I depende da distribuicao de potencial
dentro da template em torno desses pontos. Se essa grandeza difere de um ponto para
outro, é porque distribuicao de potencial nao é a mesma. E, de fato, como apontado no
inicio desta secao, a distribuicdo de potencial na regiao que separa os poros é diferente
daquela nos limites externos dos mesmos. Portanto, as diferencas na distribuicao de
potencial entre essas duas regioes do dominio espacial estao afetando a distribuicao de
corrente ao longo da base do poro, a qual corresponde ao segmento que une, no caso do
poro 1, os pontos H e I.

Um outro resultado que deve ser considerado refere-se & simulacao em um dominio
espacial com poros de baixa razao de aspecto separados por uma distancia equivalente
ao dobro do diametro de um dos poros, ou seja, W = 4r; ou W = 4r,. Em todas as
simula¢oes discutidas anteriormente a distancia entre os poros (W) era um parametro
fixo. Desta forma, quando a razao de aspecto é igual a 500, o parametro W (distancia

entre os poros 1 e 2) equivale ao dobro do diametro do poro 1. Por outro lado, para
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Figura 3.20: Distribuicao de potencial no interior da template na regiao proxima aos
poros em T = 0,001. A escala de cor indica o valor de potencial adimensional em cada
ponto do dominio espacial apresentado. Simulacoes realizadas com o seguinte conjunto
de parametros: B =0, ¥ =1 x 103, x = 0,005, W = 0,4, \; =5 ¢ XAy = 5,5.
razao de aspecto igual a 5, o parametro W corresponde a 5—10 do diametro do poro 1. A
idéia deste experimento é verificar qual o comportamento da distribuicao de potencial em
funcao da distancia que separa os poros em uma condicao em que a razao de aspecto é
baixa, para isso o valor de W foi escolhido de modo a obter a mesma relacao entre este
parametro e o diametro do poro 1 obtida para o caso de alta razao de aspecto.

A Figura 3.20 apresenta as curvas de contorno de potencial dentro da template na
regido proxima aos poros de baixa razdo de aspecto no inicio da polarizagao (7" = 0,001).

A distribuicdo de potencial observada no interior da regido que separa os poros é
completamente diferente daquela observada quando a separacao entre os poros era menor.
No detalhe temos a distribui¢ao de potencial num instante em 7" = 0, 003. Diferentemente
do caso quando W é menor, as curvas de contorno de potencial convergem para a base
dos poros. O aumento do espacamento entre os poros 1 e 2 confere certa independéncia
na distribuicao de potencial nas diferentes regioes do dominio espacial. Portanto, quando
W — oo, temos o caso limite onde dois poros, em um mesmo dominio espacial, sao
totalmente independentes, cuja andlise é equivalente aquela de dominio espacial contendo
um poro.

Para finalizar esta secao vejamos como se da a distribuicao de potencial e distribuicao
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de corrente neste dominio espacial. Uma vez que a distribuigao de potencial na regiao que
separa os poros 1 e 2 difere daquela nos limites laterais dos mesmos, seguindo o procedi-
mento adotado para a construgdo do grafico da distribuicao de potencial apresentado na
Figura 3.12 (Subsegao 3.5.1.3), tomamos também valores de potencial no ponto médio do
segmento (1.J) que une os poros 1 e 2 para obter o comportamento da queda de potencial
relativa em funcao do parametro .

A Figura 3.21 apresenta a queda relativa de potencial dentro do éxido como uma funcao
do parametro ¥ em duas regides da template: entre os poros 1 e 2 (curva vermelha) e
no limite externo dos mesmos (curva preta). Os demais parametros foram mantidos
constantes. Assim como aquela apresentada na Figura 3.12, esta curva pode ser dividida
em trés regides distintas. A queda de potencial relativa na regido que separa os poros 1 e
2 apresenta o mesmo perfil da curva na outra regiao do dominio espacial, mas a sigmoide
relativa a regiao entre os poros estd deslocada para valores menores do parametro W. Isto
significa que, nesta regiao, para um mesmo valor de W, a queda de potencial ¢ maior entre

0S POros (ue na regiao externa aos mesmos.
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Figura 3.21: Queda de potencial relativa dentro da template FTO em funcao do parametro
¥ em duas posicoes distintas do dominio ainda no inicio da polarizagao.
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Figura 3.22: Distribuicao de corrente ao longo da interface reagente em funcao de uma
distancia generalizada (J) obtidas para trés valores distintos do parametro . Simulagoes
realizadas com o seguinte conjunto de parametros: B =0, ¥V =1, I' = =5, W = 0,004,
)\1:56)\2:5,5.
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A Figura 3.22 apresenta a distribuicao de corrente ao longo da interface reagente em
fungao de uma distancia generalizada (§) para trés valores do parametro x. O segundo
grafico destaca a regiao do dominio espacial referente ao poro 1. Estas curvas mostram
que a uniformidade da distribui¢do de corrente ao longo da base dos poros (intervalos
[2,3] e [6,7]) depende do valor do parametro x. O aumento do parametro x leva a nao
uniformidades na distribuicao de corrente na base dos poros. Uma vez que o parametro
x corresponde a razao entre a velocidade do processo interfacial e a velocidade maxima
possivel em uma dada condicao de transporte de massa, aumentar seu valor significa
acelerar a formagao de gradientes difusionais. Portanto, a distribuicao de corrente ao
longo da interface reagente deve-se aos gradientes difusionais resultantes do consumo

acelerado de espécies eletroativas.

3.5.3 Parte III: Dominio Espacial Contendo Trés Poros
3.5.3.1 Planejamento Fatorial

A exploracao multivariada de um problema fisico apresenta-se como uma ferramenta
bastante 1til para o mapeamento de seu comportamento segundo o efeito de parametros
previamente selecionados. Baseando-se nos trés comportamentos caracteristicos apresen-
tados na Figura 3.12a da Subsecao 3.5.1.3, foram construidos inicialmente trés conjuntos
de experimentos computacionais em: (i) ¥ = 0,001, (ii) ¥ = 1 e (iii) ¥ = 1000. No en-
tanto, pelo motivo que esta apresentado na Secao 3.5.3.1, os trés planejamentos fatoriais
previstos inicialmente foram reduzidos a dois: um em ¥ = 1 e o segundo em ¥ = 1000.
Desta forma, os dois planejamentos fatoriais 2* foram combinados em um planejamento
2°. Normalmente, nao se faz um planejamento de ordem tdo elevada, por que existem
técnicas mais elegantes de estudar muitos parametros de uma s6 vez. Isto se deve, prin-
cipalmente, ao nimero de ensaios necessarios para um planejamento completo de ordem
superior a 4. Mas, no presente trabalho, bastou a combinacao dos dois planejamentos ja

realizados.
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Tabela 3.4: Planejamento Fatorial 2°.

Parametros Nivel (-) Nivel (+)
(1) Densidade de Corrente de Troca (y) 0,001 0,05
(2) Espessura da Camada Barreira (B) 0 0,0015
(3) Espessura da Parede do Poro (W) 0,004 0,01
(4) Razao de Aspecto (A) 10 100
(5) Resistividade do oxido (V) 1 1000

A abordagem multivariada consiste em avaliar, simultaneamente, os efeitos de todos os
parametros sobre a resposta escolhida para o problema sob investigacao. Os parametros
selecionados foram: densidade de corrente de troca (x), espessura da camada barreira (B),
espessura da parede que separa o poro central de seus vizinhos (W), razao de aspecto ()
e a resistividade do oxido (¥). Este conjunto de experimentos compdée o planejamento 2°,
onde os cinco parametros acima foram explorados em dois niveis (inferior e superior). A
Tabela 3.4 apresenta os cinco parametros e seus respectivos limites inferior e superior. A
Tabela 3.5 apresenta a matriz com todos os experimentos computacionais do planejamento
fatorial. Os limites superior e inferior dos parametros foram definidos de acordo com

investigagoes prévias e valores relatados na literatura.
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Tabela 3.5: Matriz do Planejamento Fatorial 2°.

Parametros

Ensaio x (1) B (2) W (3) A (4) V¥ (5)

1 -1 -1 -1 -1 1
2 +1 -1 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1 -1 +1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 -1 -1 +1 -1 +1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 41
8 +1 +1 +1 -1 +1
9 -1 -1 -1 +1 +1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 41
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1 +1

16 +1 +1 +1 +1 +1
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continuagao da Tabela 3.5.

Parametros
Ensaio x (1) B (2) W (3) A (4) V¥ (5)
17 -1 -1 -1 -1 -1
18 +1 -1 -1 -1 -1
19 -1 +1 -1 -1 -1
20 +1 +1 -1 -1 -1
21 -1 -1 +1 -1 -1
22 +1 -1 +1 -1 -1
23 -1 +1 +1 -1 -1
24 +1 +1 +1 -1 -1
25 -1 -1 -1 +1 -1
26 +1 -1 -1 +1 -1
27 -1 +1 -1 +1 -1
28 +1 +1 -1 +1 -1
29 -1 -1 +1 +1 -1
30 +1 -1 +1 +1 -1
31 -1 +1 +1 +1 -1
32 +1 +1 +1 +1 -1

As simulacoes computacionais do processo de eletrodeposicao em templates de AAP

permitem tomar como resposta uma variedade de grandezas. Por exemplo, podemos

escolher a concentracao radial, a concentracao axial num dado tempo do experimento
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computacional; a corrente e a concentracao ao longo da interface reacional. Além disso,
tem-se a distribuicao de potencial em toda a template. Diante dessas possibilidades, é
preciso selecionar aquela que permite, mesmo que indiretamente, inferir sobre comporta-
mentos gerais do sistema.

Dentre essas possibilidades, fez-se a escolha por avaliar a evolugao temporal da den-
sidade corrente. A evolucao temporal da densidade de corrente numa dada posicao da
superficie interna do poro pode ser, perfeitamente, ajustada a um fitting exponencial de
segunda ordem. Este fato indica que o decaimento da densidade de corrente é determinado
por dois processos com constantes de tempo diferentes (Subsecao 3.5.1.2).

A Equacao 3.37 define a expressdo matemadtica genérica para o fitting da evolucao
temporal da densidade de corrente, onde [y, I, I, Tie Ty sao parametros ajustaveis de
acordo com cada experimento computacional investigado. A magnitude das constantes de
tempo, T} e 15, nos diz o quao rapido sao os processos a elas associados. Quanto maior

a constante de tempo mais lento é o processo.

T T
I =1+ I exp (T) + Iexp (T) (3.37)
2

1

As investigacoes discutidas nas subsecOes anteriores mostraram claramente a impor-
tante relacao entre o transporte de massa e distribuigao de potencial. O fluxo das espécies
eletroativas estd intimamente relacionado com a distribuicao de potencial dentro da tem-
plate e definird a evolucao do deposito. Sendo assim, as constantes de tempo 17 e Th
apresentam-se como respostas adequadas, uma vez que englobam processos fundamentais
da eletrodeposicao em templates de AAP.

Para quantificar o efeito de um parametro ou mais sobre a resposta, fez-se o célculo
dos efeitos, o qual estd descrito no Apéndice A.O célculo dos efeitos nos diz qual a con-
tribuicao de um dado parametro para a resposta escolhida. Além disso, como a analise
é multivariada, é possivel capturar os efeitos cruzados entre os parametros investigados.
Estes, por sua vez, sao oriundos da interacao entre um parametro e outro e podem ser
de segunda, terceira e, até de quinta ordem no caso de um planejamento 2°. Nestas

condicoes, a analise por meio de graficos normais torna-se imprescindivel. O uso desta
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ferramenta esta descrito no Apéndice A.

Tabela 3.7: Matriz do Planejamento Fatorial 2°.

Respostas

Ensaio T T

1 0,0027+1,68 x 10~*  0,0107+9,52 x 10~*

2 0,01552:0,0011 0,00204+1,1 x 10~
3 0 0

4 0,02450,0069 0,003240,00185

5 0,0028+1,46 x 1074 0,018340,00112

6 0,0154340,0011  0,00210£1,1 x 10~*
7 0 0

8 0 0

9 0,003041,95 x 1074 0,0252+0,0015

10 0,02102-+0,00130 0,00251+1,6 x 10~
11 0 0
12 0 0

13 0,00312+1,99 x 1074 0,026040,0015

14 0,00210+0,0013 0,002641,55 x 1074
15 0 0
16 0 0
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continuagao da Tabela 3.7.

Respostas
Ensaio T T,
17 0,0177+0,0011 0,0026+1,36 x 10~*
18 0,016+0,001 0,002£1,23 x 1074

19 0,0045+2,75 x 1074 0,0355+0,0018

20 0,015+0,0011 0,0020+1, 03 x 10~
21 0,018+0,0011 0,0027+1,4 x 104
22 0,0021£1,2 x 1074 0,016+0,0011
23 0,036£0,002 0,0046+2, 7 x 10~
24 0,015+0,0011 0,0020+1,04 x 104
25  0,0029+1,9 x 10~ 0,025+0,0015

26 0,0022+1,33 x 10~* 0,0175+0,0011

27 0,00342 x 10~ 0,029-20,00171

28 0,01720,0011 0,002241,22 x 10~
29 0,0030+1,95 x 1074 0,025-20,0015

30 0,016240,00103  0,0021=£1,25 x 10~
31 0 0

32 0,01554+0,00103  0,0020441,12 x 10~

Para sumarizar os resultados do planejamento fatorial 25, as repostas, T} e Th, e 0
calculo dos efeitos foram organizados nas tabelas abaixo. A Tabela 3.7 traz as respostas,
T, e T, obtidas em cada um dos ensaios. Os efeitos principais e de ordem superior foram
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calculados segundo a formulacao apresentada apresentada no Apéndice A. Para facilitar
a leitura destas tabelas é valido retomar algumas informacoes dadas anteriormente. A Ta-
bela 3.4, apresentada no inicio da secao, traz os parametros selecionados e os respectivos
intervalos escolhidos. A Tabela 3.5 corresponde & matriz do planejamento apresentando
os trinta e dois ensaios, sendo cada um deles uma combinagao dos limites inferior (—) e
superior (+) dos parametros selecionados: densidade de corrente de troca (x), espessura
da camada barreira (B), espessura da parede do poro (W), razdo de aspecto (\) e re-
sistividade do 6xido (¥). Os parametros acima foram identificados como 1, 2, 3, 4 e 5,

respectivamente.

Analise do Problema Fisico

Tendo feito a discussao apresentada na Secao 3.5.2 sobre os principais resultados refe-
rentes as simulacoes realizadas em um dominio espacial contendo dois poros, iniciaremos
a apresentagao das simulacoes referentes ao dominio espacial contendo trés poros. A Fi-
gura 3.23 apresenta a curva tipica para a distribuicao de potencial na regiao da template
entre os poros em funcao da resistividade do 6xido. A distribuicdo de potencial define
claramente os trés comportamentos descritos na Subsecao 3.5.1. Para elevados valores de
resistividade, tem-se uma situacao onde a cinética de deposicao ¢ determinada pela con-
dutividade /resistividade do 6xido. Por outro lado, quando baixos valores de resistividade
sao considerados, a cinética de deposicao é determinada pela reacao de transferéncia de
carga na interface reagente. Em resumo, esta curva apresenta os trés comportamentos
caracteristicos suficientes para descrever o sistema. No entanto, como ja observado na
Subsecao 3.5.2 a sigmoéide esta deslocada para valores menores de resistividade com rela-
¢ao a curva obtida considerando um dominio espacial contendo apenas um poro (Figura
3.12a).

Nesta secao toda a andlise sera feita sobre o poro central, o qual é representativo de
uma template real onde todos os poros tém "vizinhos". A Figura 3.24 traz a representacao
esquemética do dominio espacial do problema fisico. O dominio est4 delimitado em uma

area retangular, definido por [ e 3[, e subdividido em duas regioes: uma composta pela
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Figura 3.23: Queda de potencial relativa dentro da template em funcao da resistividade
da template.

solucao e a outra composta pela template e o metal depositado. O centro do poro central
corresponde ao centro do dominio espacial. As quantidades geométricas relevantes sao
definidas da seguinte forma: b é a espessura da camada barreira; h é a altura do poro; d
é o didametro do poro central. A razao de aspecto de cada poro é dada pela razao entre a
altura (h) e o diametro do poro (d). A soma de h e b fornece a espessura total da tem-
plate. As mesmas grandezas podem ser definidas para os poros vizinhos. A normalizagao
apresentada na Subsecao 3.3.4 foi aplicada as grandezas geométricas definidas nesta confi-
guracao da mesma forma que aquela. A interface onde a deposicao pode ocorrer, definida
ao longo do segmento ER, é representada por Q5. As interfaces solucao e metal/oxido
sao representadas por €2 e €1, /,, respectivamente.

Conforme discutido anteriormente fez-se a escolha por analisar a evolugao temporal
da densidade de corrente na interface, mais especificamente no centro do segmento KL
(Figura 3.24), que define a base do poro central. Para isso, foram construidas curvas da
densidade de corrente no centro do poro em funcao do tempo do experimento computa-

cional.
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Figura 3.24: Representacao esquematica do dominio espacial do problema fisico sob in-
vestigacao contendo trés poros. As dimensbes do esquema nao representa as dimensoes

reais.

A Figura 3.25a apresenta uma curva tipica da evolucao temporal da densidade de
corrente no centro do segmento K L. Em 3.25b, tem-se a distribuicdo de corrente ao longo
da interface em T' = 0,01. Com relacao a evolucao espacial da densidade de corrente,
é preciso destacar que a densidade de corrente no canto do poro é maior que no centro.
Este comportamento, ja descrito na Secao 3.5.2, se deve ao efeito das variacoes dos perfis
de concentragao de espécies eletroativas ao longo da interface. Naquela ocasiao, o perfil

da distribuicao de corrente nao era simétrico em relacao ao centro do poro em funcao do

dominio espacial escolhido.
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Figura 3.25: Evolucao temporal e distribuicao de corrente. Experimento computacional
realizado com o seguinte conjunto de parametros: I' = —10, ¥ = 1000, xy = 0,001, A = 10,
B =0, W =0,004.
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A Figura 3.26a apresenta a distribuicao de potencial ao longo da interface reagente
do poro central em T = 0,001. Em (b) s@o apresentadas as respectivas curvas contorno
da concentragao das espécies eletroativas durante o experimento computacional. As setas
indicam a direcao da evolucao temporal da concentracao das espécies eletroativas nesta
regiao do dominio espacial. As linhas tracejadas delimitam a base do poro, cujos limites
a esquerda e a direita correspondem as paredes do poro central. As grandezas adimen-
sionais em (a), potencial, e em (b), concentracao, estao apresentadas em funcao de uma
coordenada espacial em que é possivel representar toda a interface num tnico eixo. Neste
conjunto de curvas de contorno, a curva preta corresponde & distribuicao de concentracao
resultante da distribuicao de potencial apresentada em Figura 3.26a (7' = 0,001).

A Figura 3.27 apresenta a evolucao temporal da densidade de corrente no centro do
poro para o mesmo ensaio cujas distribuicao de potencial e as curvas de contorno da
concentragao das espécies eletroativas estao apresentadas na Figura 3.26.

Nesta situagao, logo apds a primeira iteragao, 7' = 0,001, observa-se o esgotamento
de espécies eletroativas dentro do poro. A concentracao das espécies eletroativas na
base do poro é praticamente nula logo ap6s a primeira itera¢ao. Isto se deve ao elevado
sobrepotencial disponivel para a reacao de transferéncia de carga nesta regiao, uma vez que
a resistividade do 6xido é muito baixa (¥ = 0,001). Ao longo do segmento (JKLM), que
define toda a superficie interna do poro central, o sobrepotencial para a reacao é bastante
significativo ainda no inicio do experimento computacional, o que provoca o esgotamento
das espécies eletroativas. Uma consequéncia do esgotamento de espécies eletroativas no
fundo do poro é o avanco da frente reacional em direcao a parede do mesmo, como pode ser
visto na Figura 3.26b. A evolucao temporal da densidade de corrente no centro do poro,
Figura 3.27, mostra que esta tende rapidamente a zero em fun¢ao do consumo imediato das
espécies eletroativas nesta regiao. O resultado desta variagao instantanea da densidade
de corrente é que a partir deste instante, a mesma deixa de evoluir temporalmente, ou
seja, o sistema atinge uma densidade de corrente limite, que define a velocidade méaxima

para a reacao de transferéncia de carga.
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Figura 3.26: (a) Distribui¢ao de potencial ao longo da superficie interna do poro central
em T = 0,001. (b) Curvas de contorno da concentragao de espécies eletroativas ao longo
da superficie interna. As setas indicam o sentido da evolucao temporal da distribuicao de
espécies eletroativas nesta regiao. Parametros: B = 0, W = 0,004, A = 10, x = 0,001,

I'=-10, T = 0,001.
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Figura 3.27: Evolugao temporal da densidade de corrente no centro da base do poro
central. Parametros: B =0, W = 0,004, A = 10, x = 0,001, I' = —10, ¥ = 0, 001.

Sob um ponto de vista fundamental, a exploracao computacional da eletrodeposi¢ao
em uma condi¢ao de baixa resistividade do ¢xido pode levar a interessantes discussoes e
exercicios concentuais. Entretanto, considerando os motivos pelos quais fez-se a opcao
pela abordagem computacional e a discussao acima, esta condicao nao é interessante.
Sendo assim, a analise do problema fisico ficara restrita aos experimentos realizados para
U =1 e ¥ = 1000, combinados no planejamento 2°.

Com relagao ao conjunto de ensaios realizados no limite superior do parametro W,
nota-se um aspecto interessante com relacao as respostas obtidas, em sete ensaios as
respostas sao nulas. A Tabela 3.7 traz as respostas para este planejamento.

Respostas nulas significam que a densidade de corrente no centro do poro nao va-
ria durante o experimento computacional. Esse comportamento é observado quando a
template nao é vazada, isto é, existe uma camada barreira no fundo do poro. Nesta

condicao, boa parte do potencial aplicado cai dentro do 6xido, reduzindo, assim, o sobre-

125



potencial para a reagao de transferéncia de carga. Uma vez que a densidade de corrente
estd acoplada espacial e temporalmente ao fluxo das espécies eletroativas, um consumo
lento das mesmas, devido ao baixo sobrepotencial disponivel, resulta na auséncia de gra-
dientes difusionais. Portanto, a densidade de corrente em qualquer ponto na interface
reagente permanece praticamente constante durante o experimento computacional, uma
consequéncia do fluxo constante (embora, baixo) das espécies eletroativas.

E importante destacar a diferenca entre os casos onde néo ha evolucdo temporal das
densidades de corrente encontradas neste conjunto de experimentos (¥ = 1000) e o com-
portamento geral observado no conjunto de experimentos obtidos para ¥ = 0,001. Na-
quele caso, o elevado sobrepotencial para a reacao leva o sistema a uma condigao onde a
reagdo é limitada pelo transporte de massa, cuja velocidade é definida por ¢; (densidade de
corrente limite). Este comportamento é observado tanto na presen¢a quanto na auséncia
da camada barreira na base do poro. No caso dos ensaios realizados em ¥ = 1000, a
densidade de corrente nao varia durante o experimento computacional devido ao baixo
sobrepotencial para a reagdo. No primeiro caso (¥ = 0,001), a reagao é conduzida na
méaxima velocidade possivel (7;); enquanto que no segundo (¥ = 1000), o limite difusional
nao é atingido.

Com relacao ao cdlculo dos efeitos, os parametros cujos efeitos sao mais significativos
sobre T} sdo: 1 (positivo), 2 (negativo), 4 (negativo), 5 (negativo). Sobre T3, atuam mais
significativamente os parametros: 1 (negativo) e 2 (negativo). Um efeito negativo sobre a
resposta significa que a variacdo do parametro do seu nivel inferior para o nivel superior
leva & uma diminuicao da resposta. Efeitos positivos atuam na direcao oposta.

A Figura 3.28 apresenta os graficos normais para os efeitos sobre as respostas T e T.
Embora muitos efeitos resultantes de interacoes de ordem superior estejam fora da reta
da populacao normal de média zero, todos eles sao da mesma ordem de grandeza que os
efeitos principais. Portanto, baseados nestes resultados é possivel, apenas, inferir sobre

tendéncias de comportamento e nao sobre a significAncia estatistica dos mesmos.
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(b) Grafico normal dos efeitos sobre a segunda resposta (72).

Figura 3.28: Graficos normais ou de probabilidades acumuladas dos efeitos dos parame-
tros 1, 2, 3, 4 e 5 sobre T} e Ty calculados para o planejamento fatorial 2°.

Considerando que os pardmetros geométricos nao afetam significativamente a cons-
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tante de tempo 15 e, sabendo que esses desempenham um importante papel no transporte
de massa no interior do poro, podemos associar 15 ao transporte de massa fora do poro.
Afetam, significativamente, a constante T, apenas os parametros 1 (densidade de corrente
de troca) e 2 (espessura da camada barreira). Com relagao a constante de tempo T3, esta
pode ser associada a transferéncia de massa dentro do poro.

Com relagao ao transporte fora do poro, segundo os resultados do planejamento fato-
rial, aumentar a densidade de corrente de troca e a espessura da camada barreira levaria
4 uma diminuicao da constante de tempo associada. O transporte externo ao poro esti
intimamente relacionado com a velocidade de consumo das espécies eletroativas dentro do
poro, sendo assim quanto menor a restricao difusional no interior do poro, menos afetado
serd o transporte de massa fora do poro.

O aumento do parametro cinético y, deveria resultar em uma constante de tempo
caracteristica, associada ao transporte de massa dentro do poro, menor, o que significa
acelerar o processo difusional interno por meio do aumento do gradiente difusional. No
entanto, o efeito positivo do parametro 1 () sobre a constante de tempo T; aponta para
um comportamento no sentido oposto. Este comportamento mostra que o parametro
cinético x nao define toda a condicao difusional interna ao poro por que ele nao engloba
fatores geométricos, os quais desempenham um papel importante na formacao dos gradie-
ntes difusionais. Por outro lado, o efeito de x sobre a resposta T esta de acordo com o
comportamento esperado, isto por que o transporte fora do poro nao é afetado por fatores
geométricos. Altas razdes de aspecto afetardao, apenas, a resolucao temporal desses dois
processos: transporte dentro do poro e fora do poro. Portanto, nao é possivel reduzir o

fluxo de espécies eletroativas dentro do poro diminuindo o parametro Y.

3.6 Conclusoes Parciais

Um modelo matemético simples, que permitiu analisar separadamente cada pulso
potenciostatico em uma deposicao pulsada, foi apresentado e solucionado nas mais diversas
configuragoes experimentais. A distribuicao de potencial e de densidade de corrente por

toda a template foram calculadas pela solucao simultanea das equacoes de Laplace e de
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Difusao, as quais foram acopladas por uma condicao de contorno dependente do tempo,
definida pela cinética de transferéncia de carga na interface reagente.

Em uma primeira etapa, considerando um dominio espacial com um tnico poro, duas
situagoes limites foram exploradas: ¥ — oo e ¥ — (0. O primeiro caso corresponde a
condicao ideal para um crescimento unidimensional. No outro extremo de resistividade
do 6xido, ¥ — 0, observa-se um crescimento bidimensional. O completo preenchimento
do poro nao é possivel porque o consumo de espécies eletroativas é mais rapida préximo
a boca do poro. As simulagoes computacionais permitiram visualizar a interacao entre os
gradientes difusionais e a distribuicao de campo elétrico dentro da template. A distribuicao
de campo elétrico se ajusta dinamicamente as novas condicoes de contorno induzido pelos
gradientes de concentragao.

Esta dinamica explica a deposicao metalica na superficie da template e esta em concor-
dancia com o efeito "catch up". Segundo os resultados numéricos, os gradientes difusio-
nais tém duas fungoes importantes e opostas. Por um lado, eles sao importantes para um
preenchimento uniforme durante a eletrodeposicao em uma membrana com significativas
diferengas na espessura da camada barreira devido a procedimentos nao isotrépicos de
afinamento. Neste caso, os gradientes difusionais uniformizam o preenchimento por toda
membrana via efeito "catch up". Por outro lado, os gradientes difusionais sao responséaveis
pelo rearranjo da distribuicao de potencial levando & indesejavel deposicao na superficie
da template proximo a boca do poro.

A investigagdo multivariada mostrou que apenas os efeitos principais dos parametros
investigados atuam signicativamente sobre 7T e, apenas, os parametros 1 e 2 apresentam
efeitos signicativos sobre 7T5. Em todas as situagoes investigadas, os processos difusionais
no interior e externo ao poro ocorrem com constantes de tempo caracteristicas distintas,
0 que permite a resolucao temporal dos mesmos. Embora, a escolha dos limites inferior
e superior tenha sido feita baseada em dados reais quanto a geometria, cinética de depo-
sicao e propriedades do 6xido, a extensao desses limites comprometeu a andlise por meio
dos efeitos principais e interacoes dos parametros, uma vez que nao foram observadas
diferencas significativas entre os efeitos de primeira ordem (os principais) e aqueles de

ordem superior.
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A implementacao de um dominio espacial contendo trés poros mostrou que a variacao
da densidade de corrente ao longo da base do poro ¢ um fato e que esta surge devido
a distribuicao de concentracao de espécies eletroativas nesta regiao do dominio. FEstes
efeitos aparecem porque a distribuicao de potencial na regiao que separa o poro central
dos seus vizinhos é completamente distinta daquela observada nos limites a esquerda e
a direita do dominio espacial. Quando um dominio com um poro é considerado, nao
observamos este comportamento mesmo sob condi¢oes de extrema limitacao difusional.

Os resultados numéricos mostraram que a configuracao mais adequada para a utlizacao
da eletrodeposicao pulsada em templates porosas é aquela composta de longos periodos
de circuito aberto (t,7s) associados a curtos pulsos de potencial catodico (t,,). As res-

tricoes difusionais devido a elevados valores de parametro cinético (ig) e caracteristicas

tof

P A escolha da melhor relacao deve

geométricas da template exigem elevadas razoes
levar em consideracao essas relacoes.
Finalmente, as principais simplificacoes para a implementacao deste modelo matema-
tico permitiu a reducao do problema de fronteira mével & uma abordagem onde cada pulso
pode ser analizado separadamente. Sendo que as hipdteses principais foram: (i) o tempo
de circuito aberto entre um pulso e outro é suficientemente longo para reestabelecer a ho-
mogeneidade de concentragao de espécies eletroativas no interior do poro; e (ii) o tempo
de cada pulso é muito pequeno de modo que o volume de depésito seja desprezivel e nao
altere os célculos de distribuicdo de potencial e concentracdo. Apesar destas simplifica-
coes, as simulacoes computacionais auxiliaram na escolha do melhor arranjo experimental
para a realizacao dos experimentos de eletrodeposicao pulsada, além disso visualizamos
situagoes ja verificadas experimentalmente, tais como a top deposition e o efeito catch up.

Isto porque, os eventos decisivos para o crescimento do deposito sao definidos ainda nos

instantes iniciais da eletrodeposicao.
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Capitulo 4

Preparacao dos Eletrodepdésitos de

Cobalto em Alumina Anédica Porosa

A eletrodeposicao de cobalto e também de suas ligas é uma linha de pesquisa consoli-
dada em nosso laboratorio, sendo que duas teses de doutorado [54,126| e uma dissertagao
de mestrado [127] foram concluidas neste tema. Os conhecimentos adquiridos com o
desenvolvimento desses trabalhos, acelerou a otimizacao das variaveis experimentais rela-
cionadas a eletrodeposicao de Co. Essas investigacoes constituem uma importante "ba-
gagem" cientifica sobre eletrodeposicao de Co em eletrodos planos' de Pt. Neste mesmo
sentido, a tese de doutorado de Cardoso [54], nos antecipou muitos obstaculos quanto a
eletrodeposicao de Co templates porosas.

A motivacao para estudar a eletrodeposicao de cobalto, seja em substratos de Pt, seja
no interior dos poros de AAP é devida, principalmente, as singulares propriedades magné-
ticas dos eletrodepositos desse metal. A associacao dessas propriedades as caracteristicas
morfologicas da template, tais como: poros altamente ordenados, facil controle dos pa-
rametros de preparacao e baixo custo, trouxeram interessantes questionamentos sobre o
comportamento magnético do cobalto eletrodepositado em um substrato distinto de um
metalico. A pergunta chave desta investigacao esta relacionada as interagoes magnéticas
dos nanofios de Co no interior de cada poro com os nanofios vizinhos.

Paralelamente aos aspectos fundamentais, tem-se grandes perspectivas de aplicacao

LA palavra plano é usada aqui apenas para destacar a diferenca entre a eletrodeposicio de metais em
templates porosas e a eletrodeposicao em substratos de Pt.
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desse material em sistemas de midia de gravacao e armazenamento de informagao. H&
um continuo esforco da comunidade cientifica quanto a investigacao da eletrodeposicao
de Co e suas ligas e de outros metais (Cu e Ni) devido ao forte apelo tecnologico desses
eletrodepositos. Dentre esses estudos destacam-se, principalmente, aqueles sobre a eletro-
deposicao de Co e suas ligas sobre Pt e outros substratos [128-131], filmes finos [132,133]
e sistemas granulares [134, 135].

Embora, a eletrodeposicao de metais em uma estrutura porosa nao seja uma tarefa
simples, existe um nimero significativo de publicacoes dedicadas ao uso de templates de
alumina na eletrodeposicdo de metais e semicondutores [18,136-140|. Na maioria das
vezes, previamente a eletrodeposicao, a camada barreira da base dos poros da AAP é
removida por método quimico [41] e/ou eletroquimico [49] e, além disso, associa-se a esse
procedimento o uso de sinal AC, seja ele potenciostatico ou galvanostatico. Essas aborda-
gens amenizam significativamente os maiores desafios experimentais do preenchimento dos
poros da template, os quais estao relacionados com a transferéncia de massa para o interior
dos poros e a queda de potencial devido & elevada resistividade do 6xido. O transporte de
massa e a distribui¢do de potencial dentro da template levam a importantes modificacoes
nos perfis de concentracao de fons metalicos no interior dos poros, as quais sao decisivas
para a evolugao do deposito e homogeneidade da deposicao, conforme discussao apresen-
tada no Capitulo 3. Na sequéncia serd feita uma breve apresentacao do comportamento
voltamétrico do cobalto. A metodologia de preparacao dos eletrodepositos de cobalto em

templates de alumina an6dica porosa. serd apresentada na sequéncia.
4.1 Estudo Voltamétrico do Sistema Co?*/ Co

A eletrodeposicao de metais a partir de solugdes aquosas ¢ um processo heterogéneo
envolvendo varios estagios: transporte das espécies eletroativas do seio da solugao para
a superficie do eletrodo, seguido pela sua reducao na interface eletrodo/solu¢ao com a
formacao dos nicleos da nova fase. O crescimento pode se dar ao longo da superficie do
substrato, levando a um crescimento bidimensional (2D), ou se estender perpendicular-
mente formando depositos tridimensionais (3D). A formacao da nova fase pode envolver

tanto a incorporagao de ions reduzidos na interface depodsito/solugdo ou a formagao de
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adatomos que difundem-se para sitios no reticulo da nova fase. Sob varias condigées e/ou
em varios estagios, a velocidade do processo de eletrocristalizacao pode ser limitada pela
transferéncia de massa ou pela incorporacao de atomos aos centros de crescimento. Mas,
na maioria dos casos, o crescimento da nova fase envolve mudancas da area superficial do
deposito. Isto significa que a area disponivel para a reducao do ion metalico assim como de
outras espécies, esta sendo alterada continuamente. Isto resulta do fato de que o tamanho
de um nicleo é dependente do tempo e, também, de que a densidade de niicleos na super-
ficie do eletrodo também é uma funcao do tempo. Portanto, a voltametria ciclica pode
ser usada, apenas, como uma ferramenta de mapeamento dos processos eletroquimicos
que ocorrem na superficie do eletrodo.

H& um grande ntimero de trabalhos na literatura sobre eletrodeposigao de cobalto e de
suas ligas metalicas [132,141-145]. Dentre eles, encontram-se estudos detalhados sobre os
efeitos de alguns parametros no processo de eletrodeposicao potenciodinamica do cobalto,
estudos de morfologia e microestrutura dos depdsitos, investigagao sobre o mecanismo de
deposicao do metal e estudos cinéticos relacionados aos instantes iniciais do processo de
nucleagao e crescimento através da anélise dos transientes de corrente-tempo.

Além disso, existem trabalhos dedicados ao estudo do mecanismo de eletrodeposicao
deste metal a partir de analises voltamétrica e potenciostatica. Pradhan et al. [147] e Cui
et al. [146] investigaram o mecanismo de eletrodeposicao de cobalto sobre aco inoxidavel
em meio de sulfato. Segundo os autores, a reducao dos fons Co?" ocorre via formacao de
CoOH™ e Co(OH)s como espécies intermediarias, dependendo do pH do meio [151]. Para

solucoes de pH menores do que 4,0, os autores propoem o seguinte mecanismo:

Co** +OH,, — CoOH" (4.1)
H(—;q) +e — H(ads) (4.2)
CoOH™ +2¢~ — Cos + OH 4 (4.3)

Em soluc¢oes com pH entre 4 e 4,5 a reducio do Co** procederia da seguinte forma:
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Colty +20H" — Co(OH), (4.4)
Co(OH)z + e~ — Co(OH)(aas) + OH,, (4.5)
CO(OH)(ads) +e — CO(S) + OH(TW) (4.6)

Para evitar o processo espontaneo de passivacao do cobalto, geralmente a reducao é
conduzida em meio acido. Desta forma, o 6xido formado se dissolve facilmente através de
um processo quimico simples. O mecanismo proposto para a passivacao em meio acido em
solugbes contendo sulfato, cloreto e fosfato, segundo Badawy et al. [148], é apresentado

abaixo:

Co(H30)(aas) — CoOH + H" + e~ (4.7)
CoOH + HyO — Co(OH)y + Hf, \ + e~ (4.8)

Segundo este mecanismo, moléculas de dgua adsorvem na superficie do filme de Co e,
paralelamente, ocorre a formagao de Co(OH),; como internediario da reagdo. O oxido e
o hidréxido de cobalto formados sao dissolvidos quimicamente, liberando fons Co?* para,

serem reduzidos:

CoO) +2H , — Co* + Hy0 (4.10)
Co(OH)y +2H , — Co®" +2H,0 (4.11)

Embora o nimero de propostas na literatura seja aparentemente grande, a maioria
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dos autores concordam com o papel fundamental do pH na formacao de intermediarios
durante a reducao dos ions Co?".

A Figura 4.1 apresenta o voltamograma ciclico referente a eletrodeposicdao do cobalto

sobre aluminio.
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Figura 4.1: Voltamograma tipico para a eletrodeposicao de Co sobre Al em CoSO,4 0,01
mol L'+ H3BOj3 0,01 mol L' + NaySO,4 0,05 mol L, pH 4,7 (esquerda). Voltamograma
tipico sobre aluminio sem pré-tratamento catédico em H3BOj; 0,01 mol Lt + NaySOy
0,05 mol L (direita). Velocidade de varredura igual a 20 mV s™.

O voltamograma obtido na auséncia de Co (branco), mostra que nenhum processo
redox, além da evolucao de Hy na regiao de potenciais mais negativos, ocorre na regiao
de potencial de reducao e dissolucao do Co. Proximo a —0,9 V, observa-se, apenas, a
desprendimento de H,, mas as correntes envolvidas sao trés ordens de grandeza menores
que aquelas relacionadas & reducao de Co. Na regiao de potenciais mais positivos, observa-
se um significativo aumento da densidade de corrente, o qual pode estar associado a
formagao de 6xido na superficie do aluminio.

Com relagio ao voltamograma obtido na presenca de fons Co?", durante a varredura

no sentido de potenciais mais negativos nenhum processo redox ocorre até o inicio da
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deposicao do Co, por volta de —0,95 V. A partir desse potencial, a corrente catodica cresce
significativamente até alcancar o pico de corrente da reducao de Co®™ que ocorre em —1, 05
V. Diferentemente, sobre Pt a regido de deposi¢ao de Co é muito mais ampla; Soares [127]
relata que o aumento da corrente de deposicao inicia-se em —0,76 V. Sendo assim a janela
de potencial dentro da qual tem-se a deposicao de Co ¢ de, aproximadamente, 0,3 V.
Enquanto que, sobre Al, a reducao do metal esta restrita a uma janela de potencial de
0,1V. Este comportamento é resultado da energia adicional necessaria para a reducao de
um fon metalico em um substrato recoberto por uma camada de 6xido passiva. Por outro
lado, o pico de corrente da redugao do Co*" & observado no mesmo potencial (—1,04V
sobre Pt). Um resultado interessante, é que o pico de potencial de redugao do Co?*" esté
deslocado em aproximadamente 0,8V em relacao ao potencial padrao de reducao do par
Co?*/Co, o qual ocorre em —0,277V wversus o eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).

Durante a varredura no sentido de potenciais mais positivos, observa-se dois cruza-
mentos catodicos de densidade corrente. A Figura 4.2a apresenta o destaque da regiao
da reducao do Co?" identificando a localizacao dos mesmos. O primeiro deles, locali-
zado em potenciais mais negativos, ocorre em, aproximadamente, —1,0V; o segundo esta
localizado préximo a —0,49 V.

Soto et al. [149] investigaram a nucleagdo de Co sobre carbono vitreo. Neste tra-
balho, os autores relatam que o primeiro e o segundo cruzamento de corrente ocorrem
em —1,1V e —0,65V, respectivamente. Sobre Pt [127,150], eles estao localizados em
—0,88V e —0,75V, respectivamente. De acordo com a teoria proposta por Fletcher et
al. [150], o primeiro cruzamento esta associado ao sobrepotencial de nucleagao e o segundo,
é considerado o potencial reversivel do sistema.

A Figura 4.2b apresenta trés ciclos voltamétricos consecutivosna presenca de fons co-
balto. O segundo cruzamento (—0,49 V) nao ¢ afetado pelo niimero de ciclos voltamétricos
consecutivos. De acordo com Fletcher et al. [150], este corresponde ao potencial reversivel
do par redox Co?*/Co, o qual ocorrreria em —0,52V (—0,277V versus EPH). Embora
esta nao seja uma diferenca significativa, este pode ser um indicativo da presenca de um

processo paralelo a reducao de cobalto sobre aluminio.
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Figura 4.2: (a) Regido catodica da voltametria da eletrodeposi¢ao de Co do voltamograma
apresentado na Figura 4.1 e (b) Ciclos voltamétricos consecutivos obtidos em CoSO,4 0,01
mol L1+ H3BO3 0,01 mol Lt + NaySO, 0,05 mol L!, pH 4,7. Os simbolos identificam
os potenciais de cruzamento, Ey, em cada ciclo. Velocidade de varredura: 20 mV s,
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Com relagao ao primeiro cruzamento, este se desloca para valores menos negativos a
medida que os ciclos avancam. Isto ocorre por que os potenciais de inicio da reducgao do
Co?* deslocam-se no mesmo sentido com o aumento do nimero de ciclos. Portanto, a
formacao da fase cobalto metélico nos ciclos seguintes esté favorecida energeticamente.
Isto porque niicleos de cobalto remanescentes atuam como sitios de crescimento para a
fase metalica nos ciclos seguintes.

Soto et al. [149] investigaram o efeito do potencial de inversao da varrredura catodica
(Ey1) durante a eletrodeposigao voltamétrica de Co sobre carbono vitreo. A analise desses
resultados mostra que o potencial do primeiro cruzamento (Fy) s6 acontece para valores
mais negativos de F)1, ou seja, quando FE); ¢ deslocado no sentido de potenciais mais
positivos, o primeiro cruzamento nio é observado, ainda que a reducdo de fons Co**
tenha ocorrido. Portanto, o primeiro cruzamento, Ey, s aparece por causa da limitacao
difusional que surge logo ap6s o pico de corrente de redugao de Co** (—1,04V), condigao
que s6 ¢ alcancada com potenciais de inversao suficientemente negativos.

Com relagdo a regiao de potenciais mais positivos do voltamograma, ainda no pri-
meiro ciclo, podemos identificar dois processos anddicos, I e 11, na Figura 4.3. Alguns
autores [149,151-154| propoem que estes picos estdo associados a dissolugao do cobalto
em diferentes estados de oxidacao, ou & oxidacao de diferentes fases metélicas do metal
formadas durante a varredura no sentido de potenciais mais negativos, ou ainda, a uma
fase metalica rica em hidrogénio.

Mendoza-Huizar et al. [154] também verificaram a presenga de um ombro proximo ao
pico de corrente de dissolucao do cobalto em meio de cloreto que, segundo os autores,
pode estar relacionado a uma fase metalica do cobalto rica em hidrogénio. Em meio
de sulfato, Matsushima et al. [151] observaram resultado semelhante. Para investigar
a origem desse pico anddico, estes autores exploraram varios tempos de polarizacao no
potencial que marca o inicio do referido processo. O aumento do tempo de polarizacao leva
ao desaparecimento do pico I. Por esta razao, assim como Mendoza-Huizar et al. [154],
concluiram que este pico estd associado a dissolucao de uma fase de cobalto rica em
hidrogénio. O segundo processo, pico II, corresponde a dissolucao do Co. Alguns autores

propoem que, além da dissolugao do Co, pode ocorrer a passivacao do cobalto [148,155].
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Figura 4.3: Regiao anddica dos voltamogramas consecutivos apresentados na Figura 4.2b
destacando os processos anodicos presentes.

O aluminio é um metal que, naturalmente, esta recoberto com uma camada passivante
de seu 6xido. A obtencao de um perfil voltamétrico tipico de um metal valvula nao é uma
tarefa experimental simples. Isto porque esse metal se oxida facilmente, o que dificulta a
reprodutibilidade da superficie eletrédica. Embora o ¢éxido de aluminio superficial nao seja
dissolvido na varredura catodica, além do polimento mecanico do metal, neste trabalho,
um pré-tratamento catédico foi realizado previamente a voltametria ciclica. Em uma das
etapas, um dos objetivos era obter eletrodos de Al passivados eletroquimicamente, os
quais foram utilizados como eletrodo de trabalho para a eletrodeposicao voltamétrica de
Co.

Os eletrodos de aluminio passivado eletroquimicamente foram preparados em H3BOj3
0,1 molL! com o pH da solucao ajustado para 6,7. Para garantir a reprodutibilidade
da superficie do eletrodo, optou-se por realizar dez ciclos voltamétricos consecutivos a 20
mV s, Antes da ciclagem voltamétrica, foi realizada uma voltametria entre —0,69V e

—1,54V a 10 mV st. Em seguida, inicia-se a ciclagem voltamétrica na regiao de potencial
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Figura 4.4: Primeiro e décimo ciclos voltamétricos da passivacao do Al em H3BOj;
0,1mol.L!, pH — 6,7 a 20 mVs™'. As setas indicam o sentido da varredura.

de passivagao do Al (—0,69V a 0,96 V).

A Figura 4.4 apresenta o primeiro e o décimo ciclos voltamétricos referentes a passi-
vacao do Al em meio de 4cido borico. O processo de passivacao é marcado pelo pico de
corrente em torno de 0,50 V. A partir do segundo ciclo h4 uma queda brusca da densi-
dade de corrente nesta regiao de potencial, a qual é uma resposta da superficie metalica
totalmente passivada. Os ciclos seguintes sao marcados por um plateau de densidade
de corrente muito baixa, assim como aquele observado no décimo ciclo. O aumento de
corrente em potenciais mais positivos se deve ao inicio do desprendimento de O,. Vale
ressaltar que as densidades de corrente envolvidas sao baixas, da ordem de pAcm—2. Estes
eletrodos foram utilizados como eletrodo de trabalho para a eletrodeposicao voltamétrica
do cobalto. Um voltamograma tipico para a eletrodeposicao de Co sobre eletrodos de

aluminio passivado é apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Voltamograma, tipico da eletrodeposicao de Co sobre Al passivado eletroqui-
micamente. Voltamograma realizado em CoSO, 0,01 mol L't + H3BO3; 0,01 mol Lt +
NaySO4 0,05 mol L't pH 4,7. Velocidade de varredura: 20 mV st. As setas indicam o
sentido da varredura.

Sobre aluminio passivado nao se observa o primeiro cruzamento, Ey. O segundo cru-
zamento, Eg, estd localizado em torno de —0,50V, muito préoximo dos valores de Fgr
obtidos nas voltametrias da eletrodeposicao de cobalto sobre aluminio. Os processos ano-
dicos I e IT discutidos anteriormentes estao bem definidos nestas condig¢oes ja no primeiro
ciclo. Os potenciais dos processos anddicos ndo foram afetados pelo "novo" substrato.
Por outro lado, a regiao catodica foi significativamente afetada. O potencial de inversao
da varredura catodica é 0,2V mais negativo que o potencial de inversao sobre Al. Embora
as magnitudes das densidades de corrente de pico de ambos os processos, anddicos e cato-
dicos, sejam da ordem de pAcm™2, tem-se um baixa razao carga anodica/carga catodica
(0,52). Enquanto que os voltamogramas da eletrodeposigao de Co sobre Al nao passivado
apresentam razoes carga anddica/carga catodica da ordem de 0, 82. Este comportamento
pode ser devido a formacgao de uma barreira de potencial durante a eletrodeposicao sobre

Al passivado eletroquimicamente que retarda o processo de dissolucao do Co, uma vez que
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o Oxido de aluminio ¢ um semicondutor do tipo n. Na sequéncia serao apresentados os
detalhes experimentais da preparacao dos eletrodepdsitos de cobalto por eletrodeposicao

pulsada.

4.2 Detalhes Experimentais

4.2.1 Solucgoes e Eletrodos

As eletrodeposicoes foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional com
quatro eletrodos (dois contra eletrodos, eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia). Os
eletrodos de trabalho, membrana de alumina an6dica porosa, foram preparados a partir
de placas de aluminio com area de 0,5 cm? Alfa Aesar (99,99% de pureza). Como contra-
eletrodos foram utilizadas placas de Pt de 1,5 cm?de area. A Figura 4.6 apresenta uma
representacao da célula eletroquimica utilizada para a eletrodeposicao de Co.

ER
ET

Figura 4.6: Esquema de uma célula eletroquimica convencional contendo quatro eletro-
dos, sendo dois contra eletrodos (CE), eletrodo de trabalho (ET) e eletrodo de referéncia
(ER). O fluxo de Ny esta representado no esquema.

Todos os potenciais foram medidos contra um eletrodo de Pt / H*/Hy, o qual foi
preparado em HySO, 0,1 molL! com uma carga de 250 mC. Todas as solucoes foram

preparadas usando agua ultrapura e reagentes de pureza analitica. A eletrodeposicao
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de Co foi conduzida a 25°C e, como solucao de deposicao foram utilizadas as seguintes
composi¢oes: (i) CoSO4 0,01 mol L'+ H3BO3 0,01 mol L' + NaySO4 0,05 mol Lt e (ii)
CoSOy4 0,1 mol L'+ H3BO3 0,1 mol L't + NaySOy4 0,5 mol Lt. A presenca de acido borico
tem como objetivo prevenir o aumento de pH, por efeito tampao, proximo a superficie
do eletrodo, durante as reacoes eletroquimicas, evitando assim a formagao de espécies
hidroxiladas nos eletrodepdsitos de cobalto. O sulfato de s6dio é utilizado como eletrolito
suporte. Antes de cada experimento a solucao foi desaerada com Ny por 10 minutos. O
fluxo de N, foi mantido sobre a solucao durante todos os experimentos. As eletrodeposi-
¢oes foram realizadas utilizando um potenciostato Autolab modelo PGSTAT 30.

As anodizagoes foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional (Figura
2.3). Uma placa de Al de area 0,5 cm? (Alfa Aesar 99,99% de pureza) foi utilizada como
eletrodo de trabalho e duas placas de Pt como contra-eletrodos. Para cada template
utilizada na eletrodeposicao de Co, foi preparada um branco correspondente. Os detalhes
da preparacao de cada amostra, desde a obtencao da template, serao apresentados na

ocasiao da discussao da caracterizacao magnética das mesmas (Capitulo 5).

4.2.2 Eletrodeposicao Pulsada

Conforme discutido no Capitulo 3, as limitagoes por transporte de massa dentro dos
poros e a distribuicao de corrente em toda a template constituem os maiores desafios expe-
rimentais do processo de eletrodeposicao. Estes determinam a eficiéncia do preenchimento
do poro, ou seja, a altura do poro atingida pelo depésito e sua distribuicao em todos os
poros. O transporte de massa e a distribuicao de corrente estao intimamente relaciona-
dos, uma vez que um poro mais preenchido torna-se um caminho menos resistivo para a
corrente elétrica, o que pode inibir a eletrodeposi¢ao em outros poros. A distribuicao de
corrente local sobre a superficie do poro determina a evolucao do depésito e a distribuicao
de corrente global em toda a template da conta da homogeneidade da deposicao.

A eletrodeposicao de metais em templates de alumina pode ser conduzida em, basica-
mente, dois tipos de membranas. As mais comuns sao chamadas membranas "vazadas",

onde a camada barreira concava na base dos poros e o substrato metalico foram remo-
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vidos. Neste caso, um dos lados da membrana recebe uma camada metalica que atua
como catodo durante a eletrodeposicao. O outro tipo de membrana sao as nao vazadas,
as quais podem ter ou nao sua camada barreira afinada pela reducao gradual do potencial
de anodizacao depois que os poros atingiram a altura desejada ou por dissolucao qui-
mica. Com relagao ao controle do potencial/corrente, a deposi¢ao pode ser conduzida a

potencial /corrente constante, alternado, pulsado de onda quadrada e/ou onda senoidal.

o
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Figura 4.7: Representacao esquemadtica da eletrodeposigao pulsada galvanostatica. A
linha tracejada representa a variacao do potencial a cada pulso de densidade de corrente.
O esquema nao é fiel as reais magnitudes relativas de cada de corrente.

Para a preparacao dos eletrodepoésitos de cobalto, optou-se pela eletrodeposi¢ao pul-
sada, ou seja, aplicacdo sequencial de pares de pulsos de corrente (eletrodeposi¢ao pul-
sada galvanostatica) ou pulsos de potencial (eletrodeposicao pulsada potenciostatica).
Sendo que cada par é composto por um pulso de densidade de corrente/potencial cato-
dico (ion/Eon) € um pulso de densidade de corrente nula/potencial anédico (iyrr/Eofy)-
A eletrodeposicao pulsada galvanostatica estd esquematizada na Figura 4.7. A variacio
do potencial a cada pulso catodico esté representado na Figura 4.7 também. A duragao

de cada pulso de densidade corrente/potencial, ion/Eon € Goff/Eofs, € dada por to, € tors,
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respectivamente.
A Figura 4.8 apresenta um transiente tipico para a eletrodeposicao pulsada galva-
nostatica. Observa-se que o potencial, durante o periodo de circuito aberto (i,;; = 0),

desloca-se para valores menos catddicos.

T T
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Figura 4.8: Resposta da eletrodeposicao pulsada de Co sobre alumina anédica porosa.
Os transientes apresentados correspondem a 1% e & 50° sequéncia de pulsos. Experimento
realizado nas seguintes condicoes: i,, = —30 mA cm2, toff = 0, ton, = 10 ms, topp = 10
s, em CoSO, 0,1 mol L+ H3BO30,1 mol L' + Nay,SO, 0,5 mol L a 25°C. Namero de
pulsos anddicos: 1250; ntimero de pulsos catédicos: 1250.

Uma vez que os pulsos de corrente em ambos os modos de eletrodeposicao pulsada
eram muito curtos (10 ms) e elevados, é bastante provavel que tenha ocorrido a formagao
de duas camadas de difusao. Uma delas no interior do poro, onde a concentracao de fons
Co?* é praticamente nula, logo apds o pulso catddico. O segundo gradiente difusional
se formaria no seio da solucdo. A espessura relativa das camadas de difusao depende
da intensidade dos pulsos de corrente. Pulsos de corrente elevados, levam a formacao
de camadas de difusao extremamente finas. A escolha pelo método galvanostatico limita
a velocidade de reagao a densidade de corrente limite, 7;. Ainda que se tenha utilizado
elevados pulsos de corrente (—30 mA cm™?) para garantir a formagao de muitos nicleos
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de Co no interior dos poros, tao logo o limite difusional é atingido, a reacao é conduzida
na sua velocidade méaxima possivel, a qual é dada por ;. Alcancar o limite difusional, tem
uma consequéncia importante que é a intensificacao da reacao de formacao H,. Em todos
os experimentos houve intenso desprendimento de Hy. Com relacao a duragao dos pulsos
de corrente zero, sabe-se que t,s¢ relativamente longos garantem transporte de massa mais
uniforme dentro dos poros e o reestabelecimento da concentracao de espécies eletroativas.
Por outro lado, quando ?,;s € muito longo, o tempo de contato do eletrodepoésito com o
banho de solucao é maior e, esta condicao favorece a passivacao do eletrodepoésito metalico

recém formado.
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Capitulo 5

Propriedades Magnéticas de
Eletrodepésitos de Co em Alumina

Andodica Porosa

Nanofios metalicos tém recebido consideravel atencao da comunidade cientifica de-
vido suas particulares aplicagdes, como as interconexdes e/ou blocos elementares para a
fabricagao de nanodispositivos [156]. As propriedades dos nanofios dependem, prioritaria-
mente do didmetro e da orientagao cristalina do nanofio [157]. Controlar o crescimento
dos nanofios e, por sua vez, sua orientagao é decisiva para aplicacoes desses materiais.

Existem diferentes métodos para fabricar arranjos de nanofios com orientacao pre-
ferencial, tais como, deposi¢do quimica a vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD),
métodos hidrotérmicos e rotas sintéticas baseadas em templates [19,110,159|. No dltimo
grupo, a eletrodeposicao em templates apresenta-se como uma técnica promissora para
controlar a orientagao sem alterar a morfologia dos nanofios.

Arranjos de nanofios de Fe, Co, Ni e suas ligas sao comumente preparados por ele-
trodeposicao em templates de alumina anédica porosa. O estudo de arranjos altamente
ordenados de fios magnéticos com diametros tipicamente da ordem de dezenas a centenas
de nanometros é um topico de crescente interesse.

Estas nanoestruturas sao bastante promissoras para a aplicacao em dispositivos de

estocagem magnética de informacao de alta densidade, muito além daquelas previstas pelo
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Figura 5.1: Estruturas Cristalinas FCC (direita) e HCP (esquerda) do cobalto metélico.
As setas verde, amarela e branca indicam as direc¢oes [100], [110] e [111] na estrutura FCC,
respectivamente. Em HCP, as setas verde e branca indicam, respectivamente, as direcoes
[1010] e [0001].
limite superparamagnético para gravagoes longitudinais (< 3x 10% Gbits m~2) [160]. Este
limite é reduzido significativamente para uma midia perpendicular nanoestruturada, onde
cada magneto (o nanofio) pode armazenar um bit de informagao. Este meio magnético
ideal consistiria de ilhas ferromagnéticas de dimensdes nanométricas arranjadas em um
reticulo bidimensional. Por exemplo, uma densidade real de aproximadamente 2 x 107
Gbits m~2 pode ser alcancada em um arranjo hexagonal de nanomagnetos com uma
distancia média de 50 nm. Assim a densidade desta midia pode ser, pelo menos, uma
ordem de magnitude maior que aquela obtida em uma midia longitudinal convencional.

O cobalto é um importante material ferromagnético com elevada magnetizacao de sa-
turacao e alta temperatura de Curie. O cobalto apresenta duas fases cristalinas: HCP
(estrutura hexagonal) e FCC (ctbica de face centrada), nas quais suas propriedades mag-
néticas sao diferentes. A Figura 5.1 apresenta uma representagao esquematica das duas
estruturas cristalinas do cobalto.

A fabricagao de nanofios de Co tem chamado a atencao devido as aplicacoes em dispo-
sitivos para gravagao magnética e armazenamento de dados. Segundo Sellmyer et al. [156],
é relativamente simples modular as propriedades magnéticas alterando o diametro do na-

nofio. Mas, neste caso, o resultado seria uma mudanca da densidade de armazenamento ou
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o aumento da interacdo entre nanofios vizinhos, o que, segundo Wang et al. |[161], afetaria
significativamente o desempenho dos dispositivos magnéticos. A modulacao das proprie-
dades magnéticas via controle da orientagao cristalina é uma alternativa factivel, uma vez
que é bem conhecido que as propriedades magnéticas do Co bulk muda significativamente
ao longo de diferentes orientacoes cristalinas.

A diminuicao do tamanho das particulas para a ordem de nanometros aumentou a
capacidade de armazenamento de informacao. Mas, existe um grande desafio para ser
vencido, o limite superparamagnético, que estabelece o tamanho minimo de uma particula,
para o qual a informacgao gravada nao serd perdida devido a efeitos de flutuagao térmica.

Acima deste limite perde-se a estabilidade da orientacdo da magnetizacao dos graos, a
qual é responsavel pelos “bites” de armazenamento. Uma vez que particulas de tamanho
reduzido exigem menos energia para ativa-las termicamente, as informacoes armazenadas
podem ser perdidas em funcao de qualquer flutuacao térmica. Portanto, a densidade de
armazenamento fica limitada ao tamanho minimo da particula, no qual o limite superpa-
ramagnético estd acima da temperatura ambiente.

Alguns sistemas magnéticos apresentam uma propriedade conhecida como exchange
bias, que pode ser uma alternativa a superacao do limite superparamagnético. Servindo-
se dessa propriedade é possivel manter os graos bloqueados por uma energia adicional,
uma energia de exchange. Este comportamento é observado quando fases ferromagnética
e antiferromagnética estao acopladas.

Este capitulo apresenta os principais resultados referentes a investigacao das proprie-
dades magnéticas dos eletrodepositos de cobalto preparados em alumina anédica porosa.
A discussao concentra-se em dois blocos principais: o comportamento de exchange bias e
o efeito magnetoelastico. A seguir serd apresentada uma breve revisao de conceitos funda-
mentais de magnetismo. Os temas ezchange bias e magnetoelasticidade sao apresentados
nas Subsecoes 5.1.2 e 5.1.3, respectivamente. Os resultados sao apresentados na Secao
5.3, a qual inicia-se com uma discussao geral do comportamento magnético das amostras.
Na Subsecao seguinte (Subsecao 5.3.1) é apresentada uma discussao do comportamento
de exchange bias e magnetoelasticidade paralelamente. Finalmente, na Secdo 5.4 sao

apresentadas as principais conlusoes.
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5.1 Magnetismo

Polos magnéticos isolados ainda nao foram encontrados na natureza. Um par de polos
¢ chamado dipolo magnético. A teoria atomica descreve que os momentos dos dipolos
magnéticos observados na natureza tem duas origens: uma delas é o movimento dos
elétrons em torno de seus proprios nicleos atomicos (momento angular de orbital) e a
segunda é a rotacdo do elétron em torno de seu proprio eixo (momento angular de spin).
O nitcleo atdémico em si apresenta momento magnético, mas é cerca de 1000 vezes menor
que a contribuicao eletronica.

Dependendo da estrutura eletronica e do arranjo cristalino dos atomos, pode ou nao
haver um momento magnético permanente. Todos os efeitos magnéticos, além do diamag-
netismo, surgem por causa da presenca desses momentos magnéticos. Se o acoplamento
entre os momentos magnéticos de diferentes atomos é pequeno ou nulo, tem-se o para-
magnetismo. Na auséncia de um campo magnético aplicado H esses materiais nao exibem
magnetizacao espontanea. Se o acoplamento entre os momentos atémicos é forte, podem
ocorrer trés tipos, pelo menos, de fendomenos distintos.

Quando os momentos magnéticos se alinham paralelamente, a substancia ¢ chamada de
ferromagnética (FM). Os momentos magnéticos podem estar alinhados paralelamente em
grupos. Se pares de grupos estao alinhados antiparalelamente e os momentos magnéticos
dos grupos sdo iguais, a substancia é antiferromagnética (AFM). Por outro lado, se os
momentos atomicos dos grupos sao distintos e nao nulos, quando eles estao alinhados
antiparalelamente existe um momento magnético total. Este comportamento é conhecido
por ferrimagnetismo, o qual pode ocorrer quando dois elementos diferentes compdem o
material. Este tipo de magnetismo é tratado por alguns autores como um caso especial
do antiferromagnetismo [162].

Os aspectos essenciais do ferromagnetismo sao bem ilustratos pelo seguinte fato expe-

rimental:

"E possivel mudar a magnetizacio total de um material ferromagnético de

um valor inicial nulo (na auséncia de um campo magnético aplicado) para
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um valor de saturacdo da ordem de 1000 Gauss, pela aplicacao de campos

magnéticos da ordem de 0,01 Oersteds" [163].

Isto significa que é possivel, em alguns casos, atingir a magnetizagao de saturagao (Mgy)
aplicando um campo magnético pequeno. Sabe-se que em sistemas paramagnéticos, um
campo de 0,01 Oe tem um efeito desprezivel sobre a magnetizacao do sistema. Estes sis-
temas caracterizam-se por momentos magnéticos elementares independentes e livres. Um
campo magnético dessa ordem aumentaria a magnetizacao de um paramagneto, aproxi-
madamente, 107% Gauss, comparado com os 10° Gauss em um material ferromagnético.
Em um material paramagnético, um campo de 0,01 Oe seria capaz de "orientar" apenas
um momento magnético em 10%, o resultado é uma distribui¢do de momentos magnéti-
cos completamente aleatéria. A componente térmica tem um efeito muito significativo
em sistemas paramagnéticos, uma vez que, nestes sistemas, os momentos magnéticos sao
totalmente independentes uns dos outros.

Diferentemente, em um sistema ferromagnético, a interacao entre os elétrons tende a
manter os momentos magnéticos paralelos uns aos outros. Esta interacao é responsavel
pela magnetizacao espontanea que estes materiais apresentam. Somente acima de uma
determinada temperatura, a temperatura de Curie (T¢) o efeito térmico supera a interagao
entre os momentos magnéticos responsavel pelo ferromagnetismo. A temperatura de Curie
é a temperatura acima da qual a magnetizacao espontanea dos materiais ferromagnéticos
se anula. Neste ponto, os momentos magnéticos em um ferromagneto comportam-se
independentemente uns dos outros, assim como em um paramagneto. (Quanto maior
a temperatura de Curie, maior é a energia necessiria para vencer a interacao entre os
elétrons em um material ferromagnético. A fase paramagnética desordenada ocorre em
T > T¢ e a fase ferromagnética ordenada ocorre em 7' < Tx. Em outras palavras, acima
da temperatura de Curie todo material ferromagnético é paramagnético.

Um material ferromagnético, conforme a descrigao anterior, ¢ aquele cujos momentos
de dipolos atomicos fortemente acoplados tendem a se alinhar paralelamente. Como
resultado, uma magnetizacao espontanea surge nestes materiais, isto significa que mesmo

na auséncia de campo magnético existe um momento magnético.
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Apesar da propriedade de magnetizacao espontanea, um material ferromagnético pode
exibir momento magnético nulo na auséncia de um campo magnético externo. No entanto,
a aplicacao de um pequeno campo magnético pode gerar uma magnetizacao muitas ordens
de grandeza maior que aquela em uma substancia paramagnética. Diante deste fato, Weiss
propos a existéncia de pequenas regioes, chamadas dominios magnéticos.

Dominios magnéticos sao regioes no interior e na superficie dos materiais magnéticos
que possuem diferentes direcoes de magnetizacao. As paredes de dominios sao regides de
poucos microns, ou mesmo nanometros (dependendo da anisotropia do material), na qual
ocorre a transicao da direcao de magnetizacao de um dominio para o outro. Em outras
palavras, as paredes de dominio correspondem as fronteiras entre um dominio magnético
e outro. O momento magnético total seria a soma vetorial dos momentos magnéticos
de cada dominio. Uma vez que a direcao da magnetizagao de cada dominio nao precisa
ser paralela, certas configuracbes de dominios magnéticos podem levar a um momento
magnético total nulo. A aplicacao de campos magnéticos muito baixos altera o arranjo
dos dominios, levando a uma magnetizacao nao nula.

As idéias da magnetizacao espontanea e divisao em dominios sao postulados essenciais
da teoria do campo molecular de Weiss. A idéia principal da teoria de Weiss é a de
que a forte interacao que mantém os dipolos magnéticos alinhados paralelamente em um
material ferromagnético pode ser considerada como equivalente & um campo magnético

interno, H,,. Este campo molecular é proporcional & magnetizacao:

H,, = Ny M (5.1)

onde H,, é o campo molecular de Weiss, M ¢ a magnetizacao e Ny, é uma constante
chamada constante do campo molecular.

A teoria do campo molecular de Weiss nao discute a origem do campo molecular, res-
ponséavel pelo magnetismo de alguns materiais. Mas a hipotese de que H,, é proporcional
a magnetizacao, implica que a sua origem seja do tipo cooperativa. Assim, quanto maior
o grau de alinhamento de spin em uma dada regiao do material, maior é a forca que

atua sobre o alinhamento dos spins naquela regiao. Este comportamento é reforcado pela
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forma com a qual a magnetizacao evolue com o aumento da temperatura. Em baixas
temperaturas, a magnetizacao cai lentamente com o aumento da temperatura. Para altas
temperaturas, a energia térmica é capaz de reverter mais spins, diminuindo assim a inte-
racao que atua sobre os spins que ainda estao alinhados. Este comportamento contribui
para a quebra do ordenamento magnético, a qual ocorre na temperatura de Curie (T¢)

Em 1926, Heisenberg mostrou que a origem fisica do campo molecular eram interagoes
de troca. Anteriormente a mecanica quantica tinha sido usada para explicar por que dois
atomos de hidrogénio eram capazes de formar uma molécula estéavel. Cada um dos dtomos
consiste de um tnico elétron orbitando em torno de um préton (o nicleo). Em um par de
atomos, separados por uma dada distancia, existem forcas atrativas (elétrons < protons)
e repulsivas (elétron < elétron e proton < proton), as quais podem ser calculadas pela
lei de Coulomb. Mas, existe uma outra interacao, nao cléssica, que depende da paridade
das func¢oes de onda dos spins dos dois elétrons. Esta é a interacao de troca. Se os spins
sao antiparalelos, a soma de todas as interagoes é atrativa e a molécula é estavel, se sao
paralelos, os dois 4tomos repelem um ao outro. A interacao de troca é uma consequéncia
do principio de exclusao de Pauli, aplicado aos dois 4tomos. Este principio estabelece que
dois elétrons nao podem ter os mesmos nimeroas quanticos.

A energia de troca desempenha uma parte importante da energia total de muitas
moléculas. Heisenberg mostrou que esta energia é decisiva para o ferromagnetismo. Se
dois atomos i e j tém momento angular de spin S;h/2m e S;h/2m, respectivamente, entao

a energia de troca ¢ dada por

Eep = =2 Jep Si - Sj = —2J.,5; 5 cos ¢ (5.2)

onde J., ¢ uma integral chamada de integral de troca, a qual aparece no calculo da
contribui¢ao da interacao de troca, ¢ é o angulo entre os spins. Se J., é positiva, a
energia é minimizada quando os spins sdo paralelos (cos¢ = 1), o contrario é observado
quando sao anti-paralelos (cos ¢ = —1). Se J., é negativa, a energia ¢ minimizada quando
0s spins sao anti-paralelos.

Como discutido anteriormente, o ferromagnetismo deve-se ao alinhamento paralelo
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dos momentos magnéticos em atomos vizinhos. Sendo assim, um valor positivo de J,
é condicao necessaria para a observacao do ferromagnetismo. A interacao de troca é de
origem eletrostatica, uma vez que a energia eletrostiatica de Coulomb é modificada pela
orientacao de spins, logo dependem principalmente das distancias interatomicas e nao da
regularidade geométrica das posicoes dos atomos. Desta forma, a cristalinidade nao ¢ uma
condigao necessaria para o ferromagnetismo. A teoria de Weiss, assim como a abordagem
quantica de Heisenberg, consideram que os momentos magnéticos estao localizados sobre
os atomos. Mas, ha uma segunda abordagem, a teoria de bandas, cuja idéia central ¢ a
de que os momentos magnéticos sao nao localizados ou itinerantes.

De acordo com a abordagem cléssica de Weiss e quantica de Heisenberg, os elétrons
responséveis pelo ferromagnetismo estao ligados aos atomos e nao podem se mover pelo
cristal. Estes elétrons contribuem com um certo momento magnético, o qual esté locali-
zado em cada atomo. Esta hipotese estd implicita na teoria do campo molecular proposta
por Weiss. Esta proposta explica de maneira satisfatoria o comportamento da magneti-
zacao com a temperatura, mas nao pode explicar o fato de serem observados momentos
magnéticos nao inteiros para metais. Uma vez que o momento magnético é devido ao spin
de um elétron localizado, este deveria ser inteiro. Na abordagem de Heisenberg também
fica claro que esta baseia-se na hipotese de momentos localizados, uma vez que é definido
um momento magnético de spin para cada atomo. Portanto, a localizagao do momento
magnético aparece na descricao do ferromagnetismo, seja o campo molecular responsavel
pelo alinhamento paralelo, seja a interacao de troca.

A teoria de banda ou teoria do elétron itinerante, nao descreve os elétrons como entida-
des localizadas. A denominacao "itinerante" reforca a idéia de que os elétrons responséaveis
pelo ferromagnetismo sao considerados pertencentes ao cristal como um todo e podem se
mover de um atomo ao outro ao invés de estarem localizados em um determinado atomo.
Esta proposta é coerente com os ntimeros de momento por a&tomo serem, em alguns casos,
nao inteiros.

Enfim, a teoria do campo molecular, com a hip6tese de momentos localizados, nao
é vélida para metais. Considerando a teoria de banda correta, a compreensao da forma

precisa das bandas, de como se da a ocupacao dessas bandas e como as interacoes de troca
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operam nestas configuracoes, constituem os maiores desafios dessa abordagem.
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Figura 5.2: Diagrama esquematico da ocupacao dos niveis eletronicos valido para éxidos
de metais de transicao, ilustrando a origem do antiferromagnetismo em 6xidos de metais
de transicao 3d.

Se a integral de troca, J.,, é negativa, o alinhamento anti-paralelo dos spins é a
condigao mais favoravel. Esta condi¢ao corresponde ao acoplamento antiferromagnético.
A configuracdo mais simples, dada por J., < 0, consiste de dois subreticulos tais que
um atomo de um subreticulo interage mais fortemente somente com atomos do outro
subreticulo. A configuracao ordenada consiste de subreticulos ferromagnéticos que estao
acoplados antiferromagneticamente um ao outro, conforme o esquema apresentado na
Figura 5.2 para 6xidos de metais de transi¢ao 3d.

Segundo o esquema da Figura 5.2, quando o orbital p do oxigénio estd no estado
fundamental (dois elétrons), os elétrons devem ter spins opostos (exclusao de Pauli).
Quando esses elétrons sao compartilhados entre dois sitios, como mostra a superposicao
das funcoes de onda, o spin deve ser conservado na transicao do orbital tipo p para o
tipo d, logo os momentos magnéticos dos fons assumem direcoes de spins opostas. O
diagrama de ocupacgao dos niveis eletronicos mostra que a nova configuracao eletronica
exige momentos atomicos alinhados em dire¢oes anti-paralelas.

Embora a origem do antiferromagnetismo pode ser uma interacao de troca, existe uma
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diferenca significativa entre a situagao em material ferromagnético e em antiferromagné-
tico. A maioria dos materiais antiferromagnéticos sdo compostos, nos quais os cations
estao separados por distancias muito maiores que aquelas em ferromagnetos. Mas, a in-
teracao de troca proposta como a responsiavel pelo ferromagnetismo ¢ uma interacao de
curto alcance. Deste fato, conclui-se que a interacao de troca deva se estabelecer de forma
indireta através de anions nao magnéticos como O?~. Este mecanismo de interacao de
troca indireta também é conhecido por interacao de super troca. Além deste mecanismo,

existem a interacao dipolar e a interacao de troca indireta em metais RKKY.

5.1.1 A Magnetizacao

O processo de magnetizacao pode ser compreendido pela movimentacao das paredes de
dominio, conforme esquema apresentado na Figura 5.3. Na situac¢do (a) o filme apresenta
magnetizacao nula e em (d) estd magnetizado na dire¢ao do campo magnético H. Quando
um campo magnético é aplicado a um material ferromagnético, suas paredes de dominio
se movimentam, aumentando a regiao de momentos magnéticos na mesma direcao do
campo e causando uma diminuicao de sua energia interna. Para pequenos valores de
campo este processo é reversivel. Entretanto, para altos valores de campo magnético, o
processo torna-se irreversivel, impedindo que o sistema retorne a sua configuracao inicial
quando o campo é removido. Este é o fendmeno de histerese. As situacoes intermediarias
referem-se & movimentagao das paredes de dominio para a situagao de menor energia, ou
seja, totalmente alinhado com o campo externo.

As curvas de magnetizacao, isto é, medidas da resposta magnética de um material fer-
romagnético a um campo magnético externo aplicado ao sistema, é um dos recursos mais
usados para caracterizar o comportamento de materiais magnéticos. A Figura 5.4 apre-
senta uma curva de magnetizacao tipica com o campo magnético aplicado paralelamente

ao eixo do nanofio.

156



r'y
) f
Hex=0 Hext Hext Hext
M=0 M=>0 M=>0 M= Ms
(a) (b) (c) (d)

Figura 5.3: Esquema representativo da movimentagao das paredes de dominio sob a acao
de um campo magnético externo H.

O fendmeno de histerese é identificado pelo aparecimento da grandeza coercividade
ou campo coercivo, Hea, que corresponde ao campo magnético necessario para reverter a
orientagao dos momentos magnéticos.

Pontos caracteristicos da curva de magnetizacao sao dependentes do material, do ta-
manho e forma da particula, da microestrutura, da orientacao do campo magnético com
respeito a amostra e da histéria magnética da mesma. Em um arranjo de nanofios, além
destes, a curva de magnetizacao pode depender também das interagoes entre as particulas
individuais.

Os parametros usados para descrever as propriedades magnéticas sao a magnetizacao
de saturagao (Mg, ), a magnetizacao remanente (M, ), a coercividade ou campo coercivo
(Hc) e o campo de saturagdo (Hg). O campo coercivo (Hg) é o campo magnético
aplicado no qual a magnetizagdo (M) torna-se nula; o campo de saturacao (Hgy) € o
campo magnético necessario para alcangar a magnetizagao de saturacao (Mg,), na qual
todos os momentos magnéticos estao totalmente alinhados. A magnetizacao remanente é

a magnetizagdo do material quando o campo magnético aplicado é nulo (H=0).
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Figura 5.4: Curva de magnetizacao tipica para um material ferromagnético. As grandezas
fisicas mais relevantes estao indicadas na figura.

Para nanofios magnéticos, M,, He e Hgy sao fortemente dependentes do tamanho e
forma da amostra, assim como da orientacao do campo magnético aplicado. Mg, é uma
propriedade intrinseca ao material ferromagnético e, portanto, independente da geometria
do nanofio.

Em principio, a curva de magnetizacao para uma entidade arbitraria pode ser calculada

pela minimizacao da energia livre total do sistema [164], a qual pode ser expressa como:

FE=FE¢+ Eg+ Epa+ Eeo + Ep (5.3)

onde FE., é a energia de troca; Ey é a energia Zeeman, Epa ¢ a energia magnetoelastica,
E., é a energia de anisotropia cristalina e Ep é a energia magnetostatica (energia de
desmagnetizacao).

A energia de troca, E.,., esta relacionada com a interagao entre os spins que conferem

o ordenamento magnético, a qual é dada pela equagao 5.2. A energia Zeeman (Fy), a
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energia potencial magnética, é sempre minimizada quando a magnetizagao esta alinhada
com o campo aplicado.

A energia magnetoelastica (Ega) € usada para descrever o efeito de magnetostricgao,
que relaciona a influéncia da tensao mecanica ou pressao sobre a magnetizagao do material.
Para particulas em suspensao este efeito pode ser desconsiderado, contudo em outros casos
pode ser muito importante, como veremos na Subsecao 5.1.3.

Os ultimos dois termos na Equacao 5.3, a energia de anisotropia cristalina (E.,) e
a energia magnetoestatica (Ep), descrevem a dependéncia da energia livre total com a
direcao da magnetizacao com relagao a orientacao do reticulo e a forma da amostra,
respectivamente.

A energia de troca de Heisenberg depende apenas do produto escalar S; - S;, o qual
é independente do sistema de coordenada. Sendo assim, a magnetizacao de um material
é considerada isotropica. Mas, é um fato que a magnetizacao tende a ser favorecida em
certos eixos cristalograficos, do qual resulta a anisotropia cristalina. Esta anisotropia é
consequéncia da interagdo entre o spin do elétron e o orbital eletronico (interagao spin-
Orbita) e depende do arranjo dos dtomos em um cristal, desta forma algumas dire¢oes
cristalograficas sao energeticamente favorecidas.

Com relacao a anisotropia de forma, sabe-se que a magnetizagao de um objeto estérico é
independente da dire¢ao do campo magnético. Por outro lado, é mais facil magnetizar um
objeto nao-esférico ao longo de seu eixo maior que ao longo do seu eixo menor. Isto porque,
um material ferromagnético apresenta um campo interno, um campo de desmagnetizacao,

que se opoem a dire¢cao da magnetizacao:

H, = —N,M (5.4)

na qual Nq é o fator de desmagnetizacao, que depende da forma do material magnético e s6
pode ser calculado exatamente para elipsoides. As contribuictes da anisotropia cristalina e
de forma realcam significativamente as propriedades magnéticas dependentes do tamanho

e da fase cristalina em nanoestruturas.
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5.1.2 FExchange Bias

Quando materiais que apresentam interfaces ferromagnética /antiferromagnética (FM/AFM)
sao resfriados proximo a temperatura de Néel (Ty) da fase antiferromagnética (desde que
a temperatura de Curie seja maior que a temperatura de Néel) uma anisotropia, a ez-
change bias, ¢ induzida na fase ferromagnética [165].

Ezchange bias € um dos fendbmenos associados com a anisotropia de exchange criada
na interface entre uma fase antiferromagnética e uma ferromagnética. Esta anisotropia foi
descoberta em 1956 por Meiklejohn e Bean quando estudavam particulas de Co recober-
tas pelo seu Oxido antiferromagnético que se forma espontaneamente (CoO) [165]. Desde
entao este comportamento foi observado nos mais diversos sistemas contendo interfaces
FM/AFM, dentre eles podemos citar sistemas de particulas pequenas [166,167], materiais
nao homogéneos [168,169|, filmes finos ferromagnéticos sobre cristais antiferromagnéti-
cos [170,171] e filmes finos [172]. Dentre os sistemas que apresentam este comportamento,
as bicamadas finas FM /AFM sao favorecidas porque nestes sistemas tem-se um maior con-
trole da interface e, além disso, sao mais flexiveis no que diz respeito ao desenvolvimento
de dispositivos. Além das interfaces FM/AFM, exchange bias é observada em outros tipos
de interfaces, por exemplo, envolvendo interfaces ferrimagneto /antiferrimagneto [173,174].

Dentre as possiveis aplicagoes da exchange bias podemos citar os magnetos perma-
nente [175], midias de gravagao ou estabilizadores de dominios em dispositivos de grava-
¢ao baseados em magnetoresisténcia anisotropica [176,177]. Outro resultado interessante
foi a reducao dos campos de saturagao necessarios para observar magnetorresisténcia gi-
gante em sistemas com exchange bias comparados aos sistemas padrao que apresentam
magnetorresisténcia gigante.

O acoplamento nas interfaces FM/AFM devido & anisotropia de ezchange é observada
resfriando o par FM/AFM na presenca de um campo magnético a partir de uma tempera-
tura (7') acima da temperatura de Néel (Ty), mas abaixo da temperatura de Curie (1),
Ty < T < Tg, até uma temperatura abaixo da temperatura de Néel, T < Tn. O loop
de histerese do sistema FM/AFM em T < Ty, depois do procedimento de resfriamento,
é deslocado ao longo do eixo do campo magnético (H) na dire¢do negativa do campo

de resfriamento. Isto significa que o valor do campo coercivo em ambas as dire¢oes de
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varredura do campo magnético é diferente. E este deslocamento do loop de histerese que
é conhecido como ezchange bias, identificada por um campo de exchange (Hg). Os loops
de histerese também apresentam maior coercividade depois do resfriamento. Ambos os
efeitos desaparecem na/ou proximo a temperatura de Néel confirmando que a presenca
do material antiferromagnético é o responsavel por esta anisotropia.

Vale ressaltar que os efeitos acima citados nao sdo observados (ou sao reduzidos) se os
pares FM /AFM sao resfriados sob campo nulo a partir de um estado desmagnetizado. Por
outro lado, as propriedades de ezchange bias ainda estao presentes se o sistema FM /AFM

é resfriado a partir de um estado de magnetizacao remanente.
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Figura 5.5: Ilustracao conceitual do mecanismo da ezxchange bias segundo Meiklejohn e
Bean [165]. M é a magnetizagdo e H é o campo magnético aplicado; T é a temperatura,;
Te é a temperatura de Curie, Ty é a temperatura de Néel; Hy. é o campo no qual a
amostra foi resfriada. (a) Na temperatura Ty < T < T o ferromagneto esta ordenado e
o antiferromagneto esta desordenado. (b) Abaixo de Ty o antiferromagneto esta ordenado,
o que causa a ezchange bias como esquematizado em (c), (d), e (e).

Embora o fendmeno de exchange bias tenha sido descoberto ha 50 anos ainda nao
temos uma descricao geral para os mais diversos sistemas que apresentam exchange bias.
Mas, intuitivamente, é possivel descrever o fendmeno e construir o loop de histerese cor-
respondente. Como citado anteriormente, a anisotropia unidirecional e a exchange bias

podem ser qualitativamente compreendidas assumindo uma interacao de ezchange na in-
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terface FM/AFM.

A Figura 5.5 apresenta uma ilustracao conceitual para o mecanismo da ezchange bias,
assim como proposto por Meikelejohn e Bean [165]. Quando um campo magnético é apli-
cado, estando o sistema em uma temperatura 7', no intervalo Ty < T < T¢, os spins da
fase ferromagnética alinham-se com o campo, enquanto os spins da fase antiferromagética
permanecem distribuidos aleatoriamente (Figura 5.5a). Quando o sistema é resfriado até
T < Ty, na presenca do campo, devido & interacao na interface, os momentos AFM proé-
ximos a fase ferromagnética alinham-se ferromagneticamente aquelas da fase FM (Figura
5.5b). Os outros planos de spins na fase AFM seguem a ordem antiferromagnética de
modo que a magnetizacao total seja nula. Quando o campo ¢ invertido, os spins da fase
ferromagnética comecam a rotacionar. Contudo, para anisotropias antiferromagnéticas
suficientemente grandes, os spins permanecem inalterados. A interacao interfacial entre
os spins das fases AFM e FM, tenta alinhar ferromagneticamente os momentos magné-
ticos da fase FM com aqueles da fase AFM. Em outras palavras, os spins da fase AFM
na interface exercem um "torque microscopico" sobre os spins da fase FM para manté-los
na posigao original (ferromagneticamente alinhados na interface). Isto resulta em uma
unica configuracao estével para os spins da fase FM, ou seja, a anisotropia é unidirecional.
Sendo assim, o campo necessario para reverter completamente a configuracao da camada
ferromagnética serd maior se esta estiver em contato com uma fase antiferromagnética,
por que uma energia adicional é necessaria para vencer o "torque microscopico"”. Contudo,
uma vez que o campo é revertido a sua direcao original, os spins da fase FM voltarao
a rotacionar em um campo menor, devido & interagao com os spins do AFM (os quais
agora exercem um torque na mesma dire¢ao do campo). O material comporta-se como se
houvesse um campo adicional, portanto, todo o loop de histerese é deslocado no eixo do
campo. Este é o fenémeno de exchange bias.

Embora esta descricao nos forneca uma idéia intuitiva da exzchange bias, ha pouca
compreensao quantitativa do fenomeno. Além disso, o papel de muitos parametros envol-
vidos, tais como anisotropia, rugosidade, configuracao de spins ou dominios magnéticos,
esta longe de ser totalmente compreendido. H& um ntimero significativo de trabalhos

dedicados & exchange bias, mas ha muito por fazer, principalmente por que os modelos
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apresentados até pouco tempo eram muito diferentes e até mesmo contraditorios. O mo-
tivo, segundo Schuller [178], é que a situagao da exchange bias é como o "caso dos homens
cegos e um elefante". Cada um deles descobre uma parte do corpo do elefante e o des-
creve segundo esta experiéncia. Assim como o homem cego, a interpretacao do fenoémeno

depende da parte da teoria de exchange bias que esta sob investigacao.

5.1.3 Magnetoelasticidade

Ha quase dois séculos [179] sabe-se que pode haver uma mudanga nas dimensoes de um
material magnético quando sua magnetizacao é alterada. Este fendmeno foi descoberto
por James Joule em 1842, quando ele observou que, na presen¢a de um campo magné-
tico na direcao do eixo de uma barra de ferro, esta experimentava um incremento em
seu comprimento. Este fendmeno é a magnetostriccao. Os materiais magnetostrictivos
experimentam também o efeito inverso, ou seja, diante de uma deformacao, um campo
magnético ¢ induzido. Este comportamento ¢ conhecido como efeito Villari [180]. A pre-
senga destes efeitos significa que existe uma interagao entre processos elasticos (tensdo) e
magnéticos (magnetizacao).

A magnetostriccao pode ser positiva se, na presenca de um campo magnético, o ma-
terial se expande ou negativa, caso contrario. Em ambos os casos, o volume nao varia
porque na direcao perpendicular a deformacao, tem-se uma deformacgao proporcional de
sinal contrario. Alguns efeitos magnetostrictivos implicam acoplamentos nas trés direcoes
do espaco e é preciso considerar a natureza anisotropica da magnetostriccao. Manifesta-
coes de magnetostriccao podem ser evidenciadas com a aplicacao de campos magnéticos

constantes, aumentando sua intensidade ou variando sua direcao.
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Figura 5.6: Magnetostriccao causada pela aplicacao de um campo magnético e a variagao

da deformacao (%) em funcao do campo magnético aplicado.

A Figura 5.6 ilustra a aplicagdo de um campo magnético ao longo do maior eixo do
material ferromagnético e a sua deformacao correspondente medida em termos da variagao
do comprimento relativa ao comprimento original. Podemos observar também em (b) que
para campos magnéticos mais intensos existe uma saturacao do efeito. A deformacao que
se apresenta é independente do sinal do campo aplicado, ou seja, é unipolar e se manifesta
com campos magnéticos em ambos os sentidos. A razao entre a variacdo do comprimento,
AL, e o comprimento, L, define o coeficiente de magnetostriccao, A\y. O subscrito S é
usado para identificar seu valor de saturagao (Ays).

As tensoes mecanicas podem deformar o material e gerar uma anisotropia magnética
proporcional as tensdes e alterar a suscetibilidade magnética do material. Quando sub-
metido a um campo magnético, um material isotrépico com coeficiente magnetostriccao
positivo (Ay > 0) expande ao longo da dire¢do do campo magnético aplicado, ou seja, na
mesma dire¢ao em que os momentos magnéticos se alinharao. Se este material é subme-
tido a uma tensao mecanica que o faz expandir (o > 0), o material expandira mais ainda,
o que favorece o alinhamento dos momentos magnéticos na direcao da tensao.

O contrério é observado quando Ay < 0, neste caso, uma tensao mecanica compressiva
(o < 0) é que provocara o mesmo efeito com a aplicagdo do campo magnético: os momen-
tos magnéticos irao se alinhar na direcao na qual a tensao foi aplicada mas, neste caso,

a tensao tem sinal oposto do caso anterior. Voltando ao caso de um material isotrépico
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com Ay positivo, com a aplicacado de uma tensdo mecéanica compressiva (o < 0) o alinha-
mento dos momentos magnéticos ird se opor & direcao da tensao e, portanto, provocaré a
"acomodacao" dos momentos magnéticos em um plano perpendicular a esta dire¢ao. Este
plano com fécil magnetizacao serd favorecido por uma tensao expansiva no caso de Ay
negativo. Dependendo da configuragao, a saturacao sera mais facil ou mais dificil de ser
atingida por que a tensao tera "criado" uma dire¢ao ou um plano de facil magnetizacao.

A magnetostriccdo tem sua origem no acoplamento spin-6rbita, assim como a ani-
sotropia cristalina. A interacao spin-Orbita é relativamente fraca, uma vez que campos
pequenos geralmente sao suficientes para rotacionar os spins de sua direcao facil de mag-
netizagao.

A relacdo entre magnetostriccdo e a interagao spin-orbita pode ser genericamente
compreendida a partir do esquema apresentado na Figura 5.7. O esquema representa
uma linha de 4tomos em um cristal. Os pontos escuros representam o nucleo atémico,
as setas representam o momento magnético total por dtomo e a regiao oval define a
nuvem eletronica em torno de cada niicleo. Em (a) temos o estado paramagnético, acima
de Te. Se, por ora, assumirmos que a interacao spin-Orbita é forte, entao o efeito da
magnetizacao espontanea abaixo de T seria rotacionar os spins e as nuvens eletronicas
para uma determinada orientacao determinada pela anisotropia do cristal. Nesta situacao,
a magnetostricgao espontanea ¢ dada por AL//L/. Se um campo magnético for aplicado
verticalmente, os spins e as nuvens eletronicas serao rotacionadas a 90° e os dominios
dos quais estes dtomos fazem parte serao tensionados devido a magnetostric¢cao por uma
quantidade AL/ L.

Uma vez que a magnetostriccao e a anisotropia cristalina sao ambas devido a interacao
spin-Orbita, espera-se alguma correlacao entre essas duas propriedades. De fato, elevados
valores da constante de anisotropia cristalina K sao acompanhados por elevados valores
de coeficientes de magnetostriccao, Ay, ambos em modulos. Materiais ferromagnéticos de
simetria hexagonal apresentam |K| e |A\y|| maiores que aqueles referentes a materiais de
simetria cubica. A relacdo fisica que existe entre a anisotropia e a magnetostriccao nao
estd clara nas discussoes apresentadas sobre as relacoes entre as diferentes contribuicoes

energéticas em materiais ferromagnéticos. E importante ressaltar que nao havera magne-
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Figura 5.7: Mecanismo da magnetostriccao segundo descricao apresentada por Cullity
[180].

tostricgao se a energia de anisotropia ¢ independente da condigao de tensao da estrutura
cristalina. Segundo Kittel [163], a magnetostriccao ocorre por que a anisotropia depende
das tensoes de tal maneira que a condicdo estavel é o cristal deformado em relacao a
condicao inicial do reticulo. Isto siginifica, que o material se deformara espontaneamente
se isto diminuir a energia ou, em outras palavras, reduzir a anisotropia.

O comportamento de um determinado material é muito sensivel as condicoes de ten-
soes internas. Se este apresenta tensoes internas com intensidade e orientacao distribuidas
aleatoriamente, a anisotropia magnética resultante sera variavel de uma regiao a outra.
Para tentar minimizar este efeito, em metais e ligas, emprega-se o annealingpara redu-
zir as tensoes mecanicas internas e avancar na busca por materiais com magnetostriccao
nula. Por outro lado, pode ser interessante gerar uma anisotropia uniaxial aplicando, por
exemplo, uma tensao uniforme ao longo de uma dada direcao. Muitas propriedades dos
nanofios e, particularmente, o comportamento magnético depende das tensdes mecani-
cas as quais eles sao submetidos. No entanto, em escala nanométrica o comportamento
mecanico desses materiais é frequentemente diferente daquele observado em escala ma-

croscOpica, uma vez que os efeitos de tamanho e tensdes podem controlar as propriedades
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Figura 5.8: Variagao da energia de uma espécie em funcao do deslocamento da parede
de dominio.

plasticas e elasticas dos mesmos.

5.1.3.1 Suscetibilidade Magnética Reversivel e Coercividade

A suscetibilidade reversivel é determinada pelas irregularidades na curva de energia
versus deslocamento ao longo dos dominios magnéticos e consequentemente, é determi-
nada pelas mesmas razoes fisicas que o campo coercivo. A energia de uma espécie pode
variar com o deslocamento da parede de dominio como um resultado de variacoes locais
das tensoes internas, presenca de impurezas, tamanho de cristalito, etc., esta variacao
estd esquematizada na Figura 5.8. Na auséncia de campo magnético, a parede de dominio
estard em uma posigdo de minimo, por exemplo (A) na Figura 5.8. Na presenca de campo
magnético, a parede nao podera se deslocar significativamente para (D), por exemplo, a
menos que a energia seja aumentada o suficiente para permitir que a posicao da parede
ultrapasse o ponto (B) que corresponde ao méximo de energia.

O aumento da energia deve ser acompanhado pela reorientacao da magnetizacao lo-
cal segundo o campo aplicado, e o valor do campo necessario para reverter metade da
magnetizacao da espécie serd o campo coercivo.

O problema fisico do campo coercivo pode ser reduzido ao problema de determinar
o threshold do campo magnético necessario para o deslocamento de uma parede de do-
minio que separa duas regioes de dominios magnetizadas em direcoes opostas. Se, como

representado na Figura 5.8, a energia varia irregularmente havera posicoes de minimo
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de energia e as paredes de dominio ocuparao estas posi¢oes. As paredes de dominio sao
deslocadas dessas posicoes somente pela aplicacao de um campo magnético, o qual tem
o efeito de deslocar essas paredes para aumentar a magnetizacao na direcao do campo
aplicado.

A suscetibilidade reversivel é uma medida da forca intrinseca atuando sobre a parede
para pequenos deslocamentos. Enquanto que o campo coercivo é uma medida da forca
méaxima atuando sobre a parede. Entao, a coercividade ¢ uma medida do campo magnético
necessario para deslocar a parede de dominio de um minimo de energia para outro.

Considerando que todas as variagoes de energia sao devidas as movimentagoes das
paredes de dominio, um deslocamento Az da parede de dominio provoca uma variacao na
energia por unidade de area (E,) igual a AE,. A energia necessaria para a rotagdo dos
momentos magnéticos ¢ dada pela M,,;/Az em um campo magnético H suficiente para

provocar o deslocamento desejado. Entao
2H M,y Az = AE, (5.5)

no qual o termo a direita corresponde a diminuicao da energia magnética do sistema resul-
tante de uma mudanca da direcao dos momentos magnéticos M, Ax de uma orientagao
anti paralela a H para uma parelela a H .

O valor limite do campo magnético H, para o deslocamento ao longo do comprimento
de um dominio serd determinado pelo maior obstaculo encontrado ao longo do caminho,

entao

1 dE,
Hy= — [ == 5.6
"7 9 M., ( dz )m (5:6)

a qual fornece a ordem de magnitude do campo coercivo. Para encontrar uma relacao
para o campo coercivo é preciso conhecer 4€w/dz. O campo coercivo, sendo uma medida,
do campo magnético necessario para deslocar a parede de dominio de uma posicao de
minimo para outra, depende do valor méximo de 4Ew/dx. A histerese, a a coercividade na
curva de magnetizacao, é resultado das variacoes de energia irreversiveis. Enquanto que
a suscetibilidade reversivel é determinada pela magnitude de 4Ew/dz proximo a origem.

A teoria da tensao foi a primeira a ser desenvolvida para a obtencao de uma expressao
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Figura 5.9: Deslocamento da parede de dominio na presenca de uma tensao senoidal.

para o campo coercivo. Segundo esta teoria, as imperfeicoes sao tratadas como tensoes
internas nao homogéneas. FEstas tensoes podem afetar a energia magnetoelastica e a
energia de parede de dominio. O movimento das paredes de dominio nao altera a energia

magnetoelastica, dependente apenas do cos?6:
3 2
Eme = —5 /\MS cos- 0 (57)

Uma vez que a anisotropia cristalina nao pode ser desconsiderada, a energia na pre-

senca de uma tensao ¢ pode ser escrita como:
Ey = V2A(K| + Ayso)”? (5.8)

onde \jss é o coeficiente de magnetostriccao de saturacao, K é a constante de anisotropia
cristalina e o é a tensao aplicada. Supondo que a tensao varia com a posicao segundo a

Equacao 5.9, conforme esquematizado na Figura 5.9.
2rx

o =09+ Aosin - (5.9)

Substituindo a Equacao 5.9 na Equacao 5.8 e fazendo a derivada de E,, em relacao ao
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deslocamento, a seguinte relacao para 4€w/dz é obtida:

dE, A " do
— = —_ — 5.10
dx M |:(K1+>\M50'):| dz ( )
dE, 2miyslo A /2 27
= —_— 5.11
dx l {(K1 + AMSU)] 5T (5.11)
seu valor maximo corresponde:
dE,\  2m\yslo A v (512)
dx max— { (K1+)\MSU> )

Utilizando a defini¢do da espessura da parede de dominio [162], §, dada por:

. o1

Desta forma, a expressdo para (Fw/dz) &

<dEw) _ 271')\MSA0'5 (514)

dx )

Usando as relacoes dadas pelas Equacgoes 5.6 e 5.14, tem-se a seguinte expressao para

0 campo COercivo:

)\A45AU )
Ho ~ — ) = 1
C m ( Msat ) l (5 5)

O sinal ~ é usado por que assumimos que a tensao propaga-se uniformemente no plano da
parede de dominio. Na verdade, a distribuicao da tensao deve ser irregular e provavelmente
aleatoria. Além disso, as contribuicoes a energia total do sistema foram reduzidas a
magnetocristalina e magnetoeldstica. E, principalmente, todas as relagoes empregadas
sao resultantes de célculos para materiais magnéticos de simetria cubica.

Esta breve e simplificada apresentacao tem como objetivo mostrar que o campo coer-
civo depende da magnitude da variacao da tensao, o que resulta da dependéncia da energia
de movimento das paredes de dominio com a tensao. Este mecanismo deve ser importante

para o caso de materiais com elevado coeficiente de magnetostriccao.
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5.2 Detalhes Experimentais

Todas as amostras foram preparadas em templates de alumina anddica porosa, segundo
a metodologia apresentada no capitulo anterior. Para auxiliar a discussao, as condic¢oes de
preparacao de cada uma das amostras, desde a preparacao da template, serao apresentadas

em tabelas previamente as discussoes dos respectivos conjuntos de resultados.

Figura 5.10: Diagrama esquemético da regiao amostral a esqueda. 1) Suporte de amostra,;
2) Mecanismo para girar a amostra; 3) Mecanismo para posicionar a amostra; 4)Visor;
5) Sensor de nivel de He; 6) Magneto supercondutor; 7) Impedancia de fluxo; 8) Céapsula
do sensor SQUID; 9) Pick-up Coil Supercondutor. A direita, fotografia do magnetémetro
SQUID completo, incluindo gabinete do dewar, dewar, fonte do magneto supercondutor,
controlador de temperatura, gabinete, unidade de poténcia, controlador geral, unidade de
controle do fluxo de gas do magneto, microcomputador, monitor e impressora.

Todos os experimentos referentes a caracterizacao magnética foram realizados em um
magnetometro SQUID, modelo MPMS5-S da Quantum Design. A Figura 5.10 apresenta
um esquema da regiao onde a amostra é colocada e uma fotografia do SQUID completo.
A amostra, uma placa de dimensoes 0,5 cmx1,0 c¢m, é presa dentro de um tubo plastico
transparente. FEste tubo, por sua vez, é preso na base do suporte de amostra (item
1 na Figura 5.10). O suporte é colocado dentro da regido amostral e posicionado de

modo que a amostra esteja no interior do magneto supercondutor (item 6). A regido
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Figura 5.11: Representagao esquemaética das configuracoes de aplicagdo do campo mag-
nético durante as medidas de caracterizacdo magnética. (a) Campo magnético aplicado
paralelamente & superficie da amostra, ou seja, perpendicular ao eixo do nanofio. (b)
Campo magnético aplicado perpendicularmente a superficie da amostra, ou seja, paralelo
a0 eixo do nanofio.

amostral ¢ mantida em atmosfera de He. As medidas de magnetizacao em funcao do
campo magnético podem ser realizadas com o campo magnético aplicado paralelamente
ou perpendicurlarmente & superficie da amostra, assim como representado na Figura 5.11.

Uma rotina basica de caracterizacao magnética é composta pelos seguintes experimen-
tos: () magnetizacdo em fun¢do do campo magnético, MxH, em uma dada temperatura;
(77) magnetizagdo em fun¢ao da temperatura, MxT, em diferentes campos magnéticos
com o objetivo de verificar possiveis irreversibilidades magnéticas nas transicoes de fase.
O abaixamento da temperatura pode ser feito na auséncia de campo magnético (Zero
Field Cooling - ZFC) ou na presenga de campo magnético (Field Cooling - FC). O de-
talhamento da sequéncia de experimentos empregada para a caracterizagao de cada uma
das amostras sera apresentado juntamente com a discussao das mesmas.

A contribuicao ao sinal magnético da porcao de cobalto que compoe o conjunto
Co/Al,O3/Al foi obtida subtraindo as contribui¢oes do substrato metalico e do 6xido
de aluminio. Para isso foi necessario preparar um branco para cada amostra contendo
Co. O momento magnético total da amostra é dado pela Equacao 5.16, na qual g4 é o
momento magnético do aluminio, p4;,0, € 0 momento magnético da alumina e pc, € 0
momento magnético do cobalto. Entao, a contribuicao do cobalto ao momento magnético

total é calculado usando a Equagao 5.17.
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[t = Al + Hal,05 + fiCo (5.16)

fico = b — (Bar + [at,04) (5.17)

Para isso, faz-se a caracteriza¢ao magnética do conjunto Al/Al,O3 (o branco) utilizado
como template na preparagao da amostra. A caracteriza¢ao do conjunto Al/Al,O3 fornece
o background que serd subtraido do momento magnético total quando da caracterizacao
da respectiva amostra contendo Co. Sabendo que o momento magnético pode ser escrito

comao:

M, = x..H (5.18)

onde Y, é a suscetibilidade do material z e H é o campo magnético aplicado. E importante
esclarecer que a grandeza fisica medida nos experimentos M x H, nao é a magnetizagao e,
sim, 0 momento magnético total da amostra. Sendo assim, para obter a magnetizacao é
preciso normalizar o momento magnético total pela massa da amostra. A suscetibilidade,

Xz, € definida como:

Xao = (%)T (5.19)

sendo assim, o ajuste linear da curva M x H na regiao de alto campo fornece a susce-
tibilidade do material. Este procedimento foi utilizado para o tratamento dos dados de

todas as amostras caracterizadas magneticamente.
5.3 Resultados e Discussoes

A Figura 5.12 apresenta uma curva de magnetizagdo tipica do sistema Co/AlyOj
porosa/Al obtida a 5 K. O sistema apresenta campos coercivos, Hcq e Heo, iguais a
—245 Oe e 245 Oe, respectivamente. A magnetizagdo de saturagao ¢ atingida em altos

campos, aproximadamente, em 15 kOe.
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Figura 5.12:  Momento magnético normalizado pelo seu valor de saturagao (u“( t)

em fun¢do do campo magnético (H) aplicado paralelamente a superficie do conjunto
Co/Aly03 porosa/Al. Ciclo de histerese obtido a 5 K. A inserc¢ao na figura apresenta o ciclo
de histerese completo.

O campo coercivo, ou coercividade, é uma medida da energia necessaria para reverter
a magnetizacao do material. Sendo assim, altas coercividades significam que é necessa-
rio uma grande quantidade de energia para reverter a configuragao magnética de seus
dominios. As amostras caracterizadas neste trabalho nao apresentam campos coercivos
elevados comparados ao valores relatados na literatura [54,165,166], os quais sao da ordem
de kOe.

Da mesma forma, os campos magnéticos de saturagao, nos quais todos os dominios
magnéticos estao alinhados na direcao do campo magnético aplicado, sao muito altos.
Este comportamento pode ser um indicativo de que as paredes dos poros isolam magne-
ticamente os nanofios de Co, o que exigiria elevados valores de campo magnético para
reverter os dominios magnéticos de todos os nanofios em relacao ao campo magnético
aplicado. Se houvesse interacao significativa entre eles, o movimento das paredes de do-

minio em um nanofio induziria rotagdo de momento magnético no nanofio vizinho e/ou
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também movimentacao de paredes de dominio neste nanofio.

Esta breve discussao tem por objetivo apresentar o comportamento magnético tipico
das amostras, as quais caracterizam-se por baixos campos coercivos e elevados campos
de saturacao. Os principais resultados desta etapa do trabalho estao organizados em dois
blocos, exchange bias e magnetoelasticidade, os quais serao apresentados na Subsecao

seguinte.

5.3.1 FEzxchange Bias e Magnetoelasticidade

O interesse nas propriedades magnéticas dos eletrodepositos de Co se deve aos resulta-
dos obtidos em um trabalho de doutorado [54] desenvolvido em nosso grupo de pesquisa.
Neste trabalho iniciaram-se as caracterizacoes magnéticas de eletrodepdsitos de Co pre-
parados em templates de AAP, os quais apresentaram propriedades magnéticas bastan-
tes interessantes. Elevadas coercividades e o comportamento de exchange bias foram os
resultados mais promissores. Neste contexto, a etapa de investigacao das propriedades
magnéticas dos eletrodepositos teve como objetivo principal avancar na descri¢cao do feno-
meno de ezchange bias nestes sistemas. Paralelamente, relatamos o efeito magnetoelastico
observado nestas amostras.

A discussao a seguir baseia-se em duas formas de preparagao dos depositos de co-
balto: eletrodeposicao pulsada em modo galvanostatico e em modo potenciostatico. O
controle da densidade de corrente associado aos parametros da eletrodeposicao pulsada,
ton € toff, levaram ao comportamento da exchange bias juntamente com a magnetoelasti-
cidade no primeiro caso. Enquanto que aquelas preparadas por eletrodeposicao pulsada
potenciostatica apresentaram apenas o efeito magnetoelastico.

As Tabelas 5.1 e 5.2 sumarizam as condigoes de preparacao de cada uma das amostras

que foram preparadas por eletrodeposicao pulsada galvanostatica.
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Tabela 5.1: Rotinas de Preparacao das Amostras A e B.

Amostra A B
HyCs0,4 0,1 M H;PO, 0,1 M
1% Anodizacao 60V,3h 180V, 3h
15°C 15°C

H3;PO,4 0,4 M + CrO3 0,2 M

H3;PO, 0,4 M + CrO;3 0,2 M

Remocdo Quimica 60°C, 1h 30 min 1h 30 min
HyCy04 0,1 M HsPO, 0,1 M
2% Anodizagao 60V,3h 180 V, 2h 30 min
15°C 15°C

Ataque Quimico

H,C»04 0,1 M, 25°C, 18 h

H;PO, 0,1 M, 30°C, 45 min

Caracteristicas da template!

D, =80nm e {7 = 500 nm

D,=150nm e {7 =1 um

Eletrodeposi¢ao de Co

C0S04 0,01 M + HsBO5 0,01M

+ NaQSO4 0,05 M, 25OC

ion = —30 mA cm™2, t,, = 10 ms

loff =0, oy =108

Nimero de pulsos: 100

C0SO4 0,1 M + H3BO3 0,1M

+ NaySO4 0,5 M, 259C

ion = —15 mA em™2, t,, = 10 ms

loff =0, torr =25

Nimero de pulsos: 1000

'Onde D, ¢ o diametro médio dos poros e tr, a espessura da template.
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Tabela 5.2: Rotinas de Preparacao das Amostras C e D.

Amostras C D!
H;PO4 0,1 M H3PO4 0,1 M
1% Anodizacao 100 V,3 h 100 V,3h
15°C 15°C
H3PO4 04 M + CrOz 0,2 M H3PO4 04 M + CrOz 0,2 M
Remocao Quimica 1h 30 min 1h 30 min
H3;PO4 0,1 M H3PO4 0,1 M
2% Anodizagao 100 V,2h 100V, 2h
15°C 15°C
Ataque Quimico HsPO4 0,1 M, 30°C, 45 min H3PO4 0,1 M, 30°C, 45 min
Caracteristicas da template® D, =150nm e tr = 500 nm D, =150nm e tr = 500 nm

COSO4 0,1 M + H3B03 O,]. M COSO4 0,1 M + H3B03 0,1 M

+ NapS0y4 0,5 M, 25°C + NapS0y4 0,5 M, 25°C
Eletrodeposicao de Co ion = —15 mA cm™2, top, =10 ms  doy, = —15 mA cm ™2, t,, = 10 ms
ioff =0, tof =25 iojf =0, topf =25
Nuamero de pulsos: 2000 Nuamero de pulsos: 2000

! Tratamento Térmico a 500° C' durante 2 h em atmosfera de O, ap6s a eletrodeposicio.

20Onde D, ¢ o diametro médio dos poros e t7, a espessura da template.

A Figura 5.13 apresenta o momento magnético em fung¢ao do campo magnético do
conjunto Co/AlsOs3 poresa/ Al identificado como amostra A. O ciclo de histerese foi obtido
a 5 K com o campo magnético aplicado paralelamente & superficie da amostra. Os cam-
pos coercivos, sendo que Hoy = —Heq , sado iguais a 135 Oe. Assim como apresentado

anteriormente os campos magnéticos necessarios para a saturagao da magnetizacao sao
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elevados, aproximadamente, 20 kOe.

Figura 5.13: Momento magnético () em fun¢ao do campo magnético aplicado (H) do
conjunto Co/Aly03 poresa/Al identificado como amostra A. Ciclo de histerese obtido a 5 K.
A insercao na figura apresenta o ciclo de histerese completo.

A Figura 5.14 apresenta as curvas do momento magnético em funcao da temperatura
obtidas em um campo magnético de 500 0e e 1000 Oe segundo o procedimento ZFC (Zero
Field Cooling), as quais mostram que o comportamento em baixos campos é marcado por
um minimo em torno de 50 K.

A Figura 5.15 apresenta o comportamento do momento magnético em funcao da tem-
peratura para dois valores de campo magnético, 500 Oe e 1000 Oe, comparando os pro-
cedimentos ZFC/FC. Observa-se irreversibilidade magnética em uma ampla faixa de
temperatura, a qual estd delimitada nos graficos pela elipse. O aumento acentuado da
magnetizacao com a temperatura, abaixo de 50 K, durante o procedimento FC, pode estar
relacionado com o aumento da quantidade de 6xido de cobalto no material. A partir de

290 K, tem-se novamente uma mudanca de comportamento, onde o ferromagnetismo da
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Figura 5.14: Momento magnético () em func¢ao da temperatura (7') com campo mag-
nético, 500 Oe e 1000 Oe, aplicado paralelamente a superficie da amostra A. Resultados
obtidos segundo o procedimento ZFC. Amostra A.

porcao metalica de cobalto é observado. Uma vez que as temperaturas de Néel para os
oxidos de cobalto, CoO e Co30y, sao 290K e 40 K, respectivamente, podemos inferir sobre
a presenca destes no eletrodeposito em quantidades significativas.

Os resultados acima sugerem a presenca de 6xido de cobalto, logo é possivel que
tenham se formado interfaces ferromagnética (cobalto)/antiferromagnética (6xido de co-
balto). Estas interfaces sdo condi¢do necesséaria, mas nao suficiente, para o aparecimento
do fenémeno de exchange bias. A interacao entre os momentos magnéticos das fases ferro-
magnética e antiferromagnética gera uma anisotropia unidirecional, a qual ¢ identificada
pela mudanca nos valores associados aos campos coercivos do material quando o sistema

é resfriado até temperaturas abaixo da temperatura de Néel na presenca de altos campos.
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(b)

Figura 5.15: Momento magnético (u) em fun¢ao da temperatura (7') segundo os procedi-
mentos ZFC/FC com campo magnético aplicado paralelamente a superficie da amostra

A. (a) 500 Oe. (b) 1000 Oe.
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Figura 5.16: Momento magnético () em fun¢ao do campo magnético (H) aplicado para-
lelamente a superficie da amostra A. Ciclos de histerese obtidos a 5 K ap6s o procedimento
ZFC e FC. O campo de exchange (H,,), dado por He1 zpe — Hea pe, esté indicado no
grafico.

Para verificar essa possibilidade foram realizados ciclos de histerese a 5 K apoés o
resfriamento da amostra, a partir de 350 K, na presenca de um campo magnético igual a
50 kOe (FC) e na auséncia de campo magnético (ZFC). Os dois ciclos de histerese (ZFC
e FC) sao apresentados na Figura 5.16.

O campo coercivo Hyq obtido apos procedimento FC esté claramente deslocado em
relacao aquele obtido segundo o procedimento ZIFC, o que equivale a um campo de ex-
change, dado pela diferenca Hey zpe — He po, igual a 165 Oe. Além do deslocamento
de H¢vq, observamos a expansao do loop durante o procedimento FC, a qual apareceu na
forma de um aumento de Hpoy em 65 Oe.

Gangopadhyay et al. [166] observaram este comportamento quando ciclos de histereses
FC e ZFC de particulas do tipo core (cobalto)/shell (6xido de cobalto) de diferentes

didmetros sdo comparados. Os ciclos FC referentes as particulas menores (115°A) estao
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deslocados e expandidos ao longo do eixo do campo magnético, enquanto que aqueles
correspondentes as particulas de 350 de diametro estao apenas deslocados na direcao do
campo magnético, com Hg fixo.

Se considerarmos uma condicao de oxidacao, na qual o cobalto metélico esta total-
mente recoberto por 6xido de cobalto, e se existir um acoplamento através desta interface
existird, quando resfriado proximo a temperatura de Néel, uma selecao entre as varias
direcoes de spins no 6xido devido a esta interacao. Se a amostra é resfriada a tempera-
tura muito abaixo de T, na qual a anisotropia do 6xido de cobalto é alta, entao, pela
mesma interacao, os momentos magnéticos do cobalto irao se alinhar em uma direcao ao
longo do eixo de alinhamento de spins no 6xido. Esta interacao resultara na anisotropia
unidirecional responsavel pela exchange bias. O campo de exchange é uma medida desta
anisotropia. A observacao de um campo de exchange no ciclo FC mostra que o método
de eletrodeposicao pulsada galvanostatica estabeleceu as condi¢oes necessarias para a for-
magao da fase AFM, o 6xido de cobalto, cuja interacao com a fase FM (cobalto) resultou
na exchange bias.

Um resultado interessante ¢ a evolucao da assimetria do ciclo de histerese obtido
apos o procedimento FC em funcao da temperatura. A Figura 5.17 apresenta os campos
coercivos, Hoy e Hg, em fungao da temperatura segundo os procedimentos ZFC (Figura
5.17a) e FC (Figura 5.17b).

Os ciclos de histerese ZFC sao simétricos, ou seja, —Hry = Hg, enquanto que 08
ciclos FC nao o sao. Além do deslocamento de Hc, observa-se a expansao do ciclo
devido ao deslocamento de Hcg na diregdo contraria. E importante enfatizar que a
diferenca entre | Hécf | e Hé% nao corresponde ao campo de exzchange (H,,), dado
por HCl,ZFc — HCLFC' Os ciclos de histerese FC passam a ser simétricos a partir da

temperatura na qual o campo de exchange torna-se nulo.
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(b)

Figura 5.17:  Campos coercivos, —Hc1 e Heo, em fungao da temperatura (T') em que
os ciclos de histerese foram realizados. (a) Resultados segundo o procedimento ZFC. (b)

Resultados obtidos segundo o procediment(l)gg(@ As linhas sao guias para os olhos.



Tradicionalmente, a exchange bias é descrita como o deslocamento de todo o ciclo de
histerese ao longo da direcao do campo magnético. Neste caso, tanto Hop quanto Heo
sao igualmente deslocados ao longo do eixo do campo aplicado. A assimetria do loop
ja havia sido considerada por Meiklejohn e Bean [165] no trabalho de 1957 e, isto po-
deria estar relacionado com a forma com a qual os momentos sao revertidos em ambos
os sentidos de varredura do campo magnético. Uma vez que as formas de anisotropia:
cristalina, de forma e magnetoeléstica, sdo simétricas com relacao & inversao da magneti-
zagao, estd claro, que a natureza antiferromagnética do 6xido de cobalto presente nestes
eletrodepodsitos é a responsavel por este efeito.

A técnica de espalhamento de néutrons tem sido empregada para verificar como ocorre
a inversao da magnetizacao em ambos os ramos do ciclo de histerese. O refletividade de
néutrons em ambos os lados do loop de histerese do sistema Fe/FeFy [178] revela que existe
uma componente da magnetizacao na direcao perpendicular em um dos lados do loop e
nao no outro lado do loop. Isto significa que, em uma direcao, a magnetizacao é revertida
por rotacao dos momentos magnéticos e, na outra, é revertida por movimento de parede de
dominio. Logo, o loop nao é simétrico. Estas mesmas conclusoes foram encontradas para
outros sistemas que apresentam comportamento de exchange bias, tais como FeMn-NiFe
[181], NiOCo [182], IrMn-NiFe [183]|. Dessa forma, ¢ possivel que seja esta a razao para
a assimetria observada nos ciclos de histerese do sistema Co/AlsO3 porosa/Al investigado
neste trabalho segundo o procedimento FC.

Os resultados dos experimentos realizados para determinar a correlagao do desloca-
mento do loop com a temperatura estao apresentados na Figura 5.18. De acordo com os
resultados relatados por Street e Lewis [184], o 6xido de cobalto, CoQ, é paramagnético
acima de 300 K. Se o 6xido de cobalto antiferromagnético é o responsavel pelo desloca-
mento do loop, acima de 300 K, o sistema se comportaria como um ferromagnético normal
e nenhum deslocamento seria observado. Enquanto que abaixo de 300 K, haveria campo
de ezxchange, o qual aumentaria com a diminuicao da temperatura.

Os resultados apresentados na Figura 5.18 foram obtidos a partir dos ciclos de histerese
realizados ap6s o resfriamento da amostra em um campo magnético de 50 kOe a partir de

350 K até a temperatura dada pela abcissa. Apds o ciclo completo, o campo magnético
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era removido e a amostra aquecida até 350 K para apagar sua historia magnética. Este

procedimento foi realizado para a obtencao de cada um dos pontos na curva apresentada.

Figura 5.18: Campo de ezchange (H.,) e Coercividade (H¢) em funcdo da temperatura
em que os ciclos de histerese FC foram realizados. A temperatura de bloqueio, Ty, esta
indicada no grafico. Resultados obtidos para a amostra A. As linhas sao guias para os
olhos.

O fenomeno de exchange bias desaparece acima de uma temperatura chamada de
temperatura de bloqueio, Tg. Em alguns casos, a temperatura de bloqueio é muito
menor que Ty, em outros Tg=Ty. A temperatura, na qual o campo de exchange torna-
se nulo, estd indicada no grafico e é bem menor que a temperatura de Néel do CoO,
aproximadamente, 270 K.

Segundo Nogues et al. [175], a origem deste efeito se deve em parte ao tamanho do grao
e/ou espessura da porgao antiferromagnética. Isto significa que se o tamanho da particula
(ou espessura da camada antiferromagnética) for menor que uma dimensdo critica do
sistema antiferromagnético, Ty serd significativamente reduzida. Esta idéia baseia-se no
fato de que sistemas de filmes espessos da fase antiferromagnética apresentam Tg=Ty,

enquanto que sistemas de filmes muito finos apresentam Tp<Ty.
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(HEs —HEY)

A dependéncia da coercividade H, calculada usando a relagao 5

, com a tem-
peratura é apresentada também na Figura 5.18. A curva apresenta um maximo em torno
de 50 K. A coercividade deve ser fortemente influenciada pela anisotropia associada a
exchange bias, uma vez que ela é a somatoria de todas as contribuicoes anisotropicas. Em
geral, observa-se que a coercividade aumenta até proximo a Tg, o que provavelmente esti
relacionada com a anisotropia da porcao antiferromagnética que dificulta a rotacao dos
momentos magnéticos. O pico observado na curva da coercividade em fungao da tempe-
ratura ja foi relatado na literatura, o qual ocorre, frequentemente, proximo a temperatura
de bloqueio.

No caso de um antiferromagnético com baixa anisotropia, quando a porc¢ao ferromag-
nética rotaciona ela aprisiona os spins da porcao antiferromagnética irreversivelmente,
logo a coercividade aumenta abaixo de Tg. Quando se trata de sistemas com elevada
anisotropia antiferromagnética, a porcao ferromagnética desacopla uma vez que nao é
possivel aprisionar os spins do antiferro, assim a coercividade diminui. Segundo No-
gues et al. [175], o pico observado na curva da coercividade versus a temperatura é uma,
consequéncia da influéncia desta anisotropia. O maéaximo é resultado da diminuicao da
anisotropia da porcio antiferromagnética proximo a temperatura de bloqueio. A medida
que a anisotropia do antiferro diminui, a por¢ao ferromagnética é capaz de aprisionar cada
vez mais spins do antiferro, aumentando assim a coercividade. Acima de Ty, a porcao
antiferro nao apresenta ordenamento magnético, logo nao dificulta mais a rotacao dos
dominios magnéticos da porcao ferromagnética.

Contudo, este nao é o caso observado em nosso trabalho. O maximo de coercividade
estd muito abaixo de Ty , aproximadamente em 50 K. Se por um lado, esta temperatura
coincide com a posi¢ao do minimo observado nas curvas de momento magnético (u) versus
temperatura (T) obtidas segundo o procedimento ZFC, as quais foram apresentadas nas
Figuras 5.15a e 5.15b. Este é o comportamento caracteristico de curvas p versus T obtidas
em baixos campos magnéticos, enquanto que para altos campos, 5 kOe por exemplo, o mi-
nimo da curva se desloca para temperaturas mais elevadas, neste caso, aproximadamente
em 160 K. Por outro lado, o deslocamento da posicao do minimo nas curvas do momento

magnético versus temperatura pode ser apenas um efeito do campo magnético, uma vez
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que a presenca de um ponto de minimo sugere a competicdo de dois comportamentos
magnéticos opostos. Sendo assim, dependendo das contribuicoes relativas ferro e antifer-
romagnética em um dado campo magnético, a definicao dos respectivos comportamentos
ocorrera em temperaturas distintas.

Uma vez que o comportamento da coercividade em funcao da temperatura nao pode
ser explicado, apenas, como uma consequéncia da anisotropia da por¢ao antiferromagné-
tica, é preciso considerar ainda o comportamento da suscetibilidade magnética reversivel
(Xrev)- As grandezas, coercividade e suscetibilidade magnética, estao intimamente relacio-
nadas uma vez que elevadas suscetibilidades significam baixos valores de campo coercivo.
Qualquer variacao da suscetibilidade magnética reversivel de um material é acompanhada
por uma mudanca de comportamento do campo coercivo, esta relacao foi discutida na
Subsecao 5.1.3.1. A anélise do comportamento da suscetibilidade magnética reversivel é
utilizada como critério diagnostico de magnetoelasticidade, por que o efeito magnetoelas-
tico caracteriza-se pela mudanca da suscetibilidade do material quando este é submetido
& uma tensao mecanica. No sistema investigado, a tensao sobre o fio de cobalto, surgiria
devido as diferencas no coeficiente de expansao do Co, AlyO3 e Al durante o resfriamento
do conjunto Co/AlyOj3 porosa/Al

A grandeza Y,, é obtida a partir da inclinacao do ciclo de histerese proximo a mag-
netizacao remanente (% H—o0). Na auséncia de efeitos magnetoelasticos, a suscetibilidade
nao apresenta nenhuma variagdo em funcao da temperatura. A Figura 5.19 apresenta a
suscetibilidade magnética reversivel em funcao da temperatura. Observa-se uma variagao
significativa de y,., abaixo de 100 K. Portanto, podemos inferir que h4 uma contribuigao
magnetoeldstica a anisotropia total do sistema nesta faixa de temperatura, além da con-
tribuicdo da anisotropia de exchange gerada na interface FM/AFM. Este resultado sera
retomado mais adiante quando da apresentacao dos resultados de magnetoelasticidade do

segundo conjunto de amostras.
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Figura 5.19: suscetibilidade magnética reversivel (x,,) em funcdo da temperatura (7)
em que os ciclos de histerese FC foram realizados. Amostra A.

A investigacao prosseguiu com eletrodepositos de Co preparados em membranas com
diametro de poro maior do que aquela utilizada para a preparacdo da amostra A (80 nm).
Esta decisao baseia-se nos insights provenientes do estudo computacional realizado previa-
mente a preparagao dos eletrodepoésitos de cobalto, os quais mostraram as consequéncias
das restri¢oes difusionais sobre a distribuigao de potencial dentro da template. Conforme
discussao apresentada no Capitulo 3, a distribuicao de potencial definird a evolugao e a
homogeneidade do depoésito. Partindo de templates com diametro de poro da ordem de
150nm, os parametros i, , ton, tors € 0 nimero de pulsos catodicos foram explorados. As
condicoes de eletrodeposicao estao apresentadas nas Tabelas 5.1 e 5.2.

A amostra identificada como B foi preparada em uma membrana cujo diametro médio
dos poros era igual a 150 nm e a densidade de corrente catodica (i,,) foi menor que a
empregada na preparacao da amostra A. FEletrodepodsitos preparados a densidades de
corrente maiores apresentam um nimero maior de nicleos, logo a area superficial a cada
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Figura 5.20: Momento magnético (¢) em fun¢ao da temperatura (T) a 1kOe e 5kOe para o
conjunto Co/AlyOs3 porosa/Al identificado como Amostra B segundo o procedimento ZIFC.
Campo magnético aplicado paralelamente & superficie da amostra.

pulso, pelo menos no inicio da eletrodeposicao, é elevada. O contrério, acontece quando
se trata de pulsos de baixas densidades de corrente. Espera-se que, & medida que os
pulsos avancam, a area de contato entre as particulas de cobalto recém formado e o
oxido de cobalto, que se forma durante o tempo de circuito aberto (f,f¢), seja reduzida
significativamente para o caso de pulsos catodicos de densidade de corrente mais baixa.
Logo, o campo de exchangedeve ser reduzido significativamente.

A Figura 5.20 apresenta as curvas do momento magnético em fun¢do da temperatura
para a amostra B obtidas para dois valores de campo magnético. Assim como nas curvas
w versus T da amostra A, o comportamento magnético da amostra B é marcado por
um minimo proximo a 50 K. Da mesma forma, a posicao deste minimo desloca-se para
temperatura mais elevadas com o aumento do campo magnético aplicado.

A Figura 5.21 apresenta as curvas de momento magnético em fun¢ao da temperatura

referentes & amostra B obtidas segundo os procedimentos ZFC e FC. As curvas p versus T
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Figura 5.21: Momento magnético (u) em fun¢ao da temperatura (7) segundo os proce-
dimentos ZFC e FC realizadas com campo de 100 Oe aplicado paralelamente & superficie
da amostra.

apresentam irreversibilidade ao longo de toda a faixa de temperatura (Figura 5.21). Tanto
apos procedimento ZFC, quanto FC, as curvas sao marcadas por um minimo de momento
magnético. O procedimento FC tem o mesmo efeito sobre esta regiao que o aumento do
campo magnético no procedimento ZFC (Figura 5.21).

Uma vez que a amostra B nao apresentou campo de exchange, a amostra C foi prepa-
rada nas mesmas condi¢oes mas com um nimero de pulsos catédico maior. Neste caso, o
numero de pulsos foi 2 vezes maior. Considerando que o fenémeno de ezchange bias nao
depende apenas da presenca da fase AFM, mas também da quantidade relativa dessas fa-
ses, o que definird a densidade de interfaces FM/AFM ativas, prolongar a eletrodeposigao
poderia colaborar para o estabelecimento das condigoes favoraveis a exchange bias. No
entanto, assim como a amostra B, a amostra C, apesar do comportamento antiferromag-
nético antecipado pelas curvas p versus T obtidas segundo os procedimentos ZFC e FC |
nao apresentou campo de ezchange.

Com o objetivo de realcar as interagbes de acoplamento nas interfaces FM/AFM,
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preparamos uma amostra idéntica a amostra C a qual foi submetida a um tratamento
térmico a 500 °C durante 2 h em atmosfera de O5. O tratamento térmico em atmosfera
oxidante levou a formacao de uma quantidade significativa de 6xido de cobalto. Apoés o

tratamento térmico foi realizada a caracterizacao magnética da amostra.

Figura 5.22: Momento magnético normalizado pelo seu valor de saturagao (%) em funcao

do campo magnético aplicado (H) amostra D ap6s tratamento térmico a 500 °C durante
2h em atmosfera de O,. Ciclos de histerese obtidos a 5 K segundo os procedimentos ZFC
e FC. O ciclo FC foi obtido apos resfriamento da amostra na presenca de um campo
magnético igual a 50 kOe. O campo de exchange, dado por H zpc — Hop pos esté
indicado no gréfico. 7 7

A Figura 5.22 apresenta os ciclos de histerese ZFC e FC para a amostra . O deslo-
camento de Hcq no ciclo FC é muito pequeno, comparado com o valor observado para
a amostra A. Mas, diferentemente do que foi observado na amostra anterior, o ciclo de
histerese FC foi todo deslocado na mesma direcao ao longo do eixo do campo magnético
aplicado. Em ambos os procedimentos, o ciclos de histerese nao sao simétricos. Apesar
da baixa magnitude do fendémeno, o deslocamento de todo o ciclo de histerese ao longo

do eixo do campo magnético corresponde ao fato experimental observado na primeira vez
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que a exchange bias foi relatada.

As curvas p versus T ZFC e FC confirmam o comportamento antiferromagnético
do oxido de cobalto em ambos os procedimentos e irreversibilidade em toda a faixa de
temperatura (Figura 5.23). Ambas as curvas sdo marcadas por um minimo, proximo a
50 K na curva ZFC e em torno de 150 K na curva FC. Nas curvas p versus T , ZFC
e FC, referentes & amostra C (idéntica & amostra D & menos do tratamento térmico),
observa-se também irreversibilidade magnética em toda a faixa de temperatura, mas nao

o deslocamento do minimo da curva ZFC para a FC.

Figura 5.23: Momento magnético () em fungdo da temperatura (7') segundo os pro-
cedimentos ZFC e FC da amostra D apés tratamento térmico a 500°C durante 2 h em
atmosfera de Os. A curva FC foi obtida com campo de 100 Oe aplicado paralelamente &
superficie da amostra.

Antes de iniciarmos a apresentacao do conjunto de resultados, cujas amostras apre-
sentaram apenas o efeito magnetoelastico, consideremos o diagrama de fase para um
antiferromagneto proposto por Nowak et al. [186], apresentado na Figura 5.24.

A linha T¢ (B) delimita a regido antiferromagnética (AFM); a linha T;(B) delimita a

configuragao de dominios magnéticos (DM ) e a fase paramagnética (PM). O abaixamento
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da temperatura sob a agao de altos campos magnéticos leva a formacao de dominios
magnéticos (DM) no fase aniferro, os quais se acoplam aos dominios magnéticos da fase
ferromagnética. A presenca de um campo de ezchange nos diz que, naquela configuracao,
o sistema exige uma energia adicional para superar as novas interacoes magnéticas. Essa
nova interagao resulta da presenga de interfaces FM/AFM no material. O resfriamento da
amostra apresentando fase antiferromagnética sob alto campo magnético (50 kOe) levou
a formacao de dominios magnéticos na fase AFM (Figura 5.24), os quais se acoplam aos
dominios magnéticos da fase ferromagnética. O aprisionamento desses dominios ocorre
devido a forte interacdo na interface FM/AFM, a qual é responséavel pelo comportamento

de exchange bias.

DM PM

Campo Magnético

AFM

Temperatura

Figura 5.24: Esquema representativo do diagrama de fase de um antiferromagneto sob a
acao de um campo externo. A linha T (B) delimita a regidao antiferromagnética e T; (B)
mostra a linha que separa a configuracao de estado de dominio e a fase paramagnética.

O campo de exchange, dado por HCl,ZFC_HCl,FO ¢ uma medida direta da anisotro-
pia associada a exchange bias e, por sua vez, da densidade de interfaces FM /AFM presen-
tes na amostra. Os campos de exchange observados neste trabalho sao significativamente
menores que aqueles relatados na literatura para os sistemas Co/CoO [166,167,172,185],
incluindo o primeiro relato de exchange bias por Meiklejohn e Bean [165]. De uma forma,
geral, observa-se que o campo de exchange (H,,) é inversamente proporcional & espessura
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da camada ferromagnética (tpar)

1
Hey o — (5.20)
Lrm

o que significa que a exchange bias é um fendmeno de interface. Por outro lado, ha uma
espessura minima, abaixo da qual esta relacao nao é valida, este comportamento deve-se
provavelmente ao fato de que a camada ferromagnética pode tornar-se descontinua. Se-
gundo Nogues e Schuller [175], o valor minimo de espessura varia de um sistema para
outro e depende da microestrutura e crescimento da camada ferromagnética. Gango-
padhyay et al. [166] investigaram o fenomeno de ezchange bias em sistemas do tipo core
(cobalto)/shell (6xido de cobalto). O autor observou que H, alcanca um valor méaximo
(da ordem de 10 kOe) para particulas de didmetro proximo a 80 °A. A partir de 80 °A,
Hey cai significativamente. Os eletrodepositos de cobalto preparados neste trabalho tém
diametros, pelo menos, uma ordem de grandeza maior, uma vez que as templates utiliza-
das apresentavam diametros médios de poro entre 100 e 250 nm. Portanto, este pode ser
o motivo dos baixos valores de campo de exchange observados neste trabalho.

Com relag¢do ao valor de temperatura de bloqueio (Tg) encontrado para a amostra A,
consideremos novamente o diagrama da Figura 5.24. A regiao dos dominios magnéticos da
porc¢ao antiferromagnética se forma depois de resfriar o sistema na presenca de um campo
até uma temperatura abaixo de T;(B). Seguindo esta interpretacdo, a temperatura de
bloqueio (Tg) corresponde a T;(B). Uma vez que T;(B) < Ty, ¢ esperado que Tgesteja
abaixo da temperatura de Néel e deveria ser dependente da intensidade do campo de
exchange. Consequentemente, quanto maior o campo de exchange, mais proximo de Ty
estaria Ty, uma vez que esta estd limitada por Ty. Além disso, é preciso considerar que
Ty também depende da espessura da por¢ao antiferromagnética, de modo que, quando
se trata de uma camada muito fina, ela pode ser significativamente diferente do seu valor
relatado para o antiferro bulk.

A andalise anterior revelou o comportamento de exchange bias e a ele estava associado
o efeito magnetoelastico, o qual poderia explicar o comportamento da coercividade em
funcao da temperatura, conforme sera retomado adiante. O fenémeno de exchange bias foi

observado somente naquele conjunto de amostras. A principal caracteristica das amostras
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anteriores é o fato de terem sido preparadas por eletrodeposi¢ao pulsada em modo galva-
nostatico. A eletrodeposicao pulsada galvanostatica esta esquematizada na Figura 4.7, a
qual caracteriza-se por longos perfodos de circuito aberto (t,s) comparado com a duragao
do pulso catodico (t,,). A condigdo de elevadas densidades de corrente catodicas e longos
periodos de circuito aberto (t,7) levou a formacao de 6xido de cobalto (antiferromagné-
tico), responsavel pelo aparecimento da ezchange bias. Finalmente, é preciso questionar
por que a coercividade cai monotonicamente com a temperatura mesmo em uma faixa
de temperatura em que se observa exchange bias? Pode ser que o efeito do aumento da
temperatura sobre as anisotropias de forma e cristalina seja muito mais significativo que
a contribuicao da anisotropia de exchange, o que é bastante razoavel considerando que o
campo de exchange cai significativamente a partir de 50 K.

A discussao a seguir refere-se ao conjunto de amostras preparadas por eletrodeposicao
pulsada potenciostatica. As amostras deste conjunto de resultados caracterizam-se pela
auséncia da exchange bias. Consistentemente, as curvas do momento magnético em fun-
cao da temperatura nao apresentam o minimo de momento magnético proximo a 50 K,
um indicativo da presenca de 6xido de cobalto no eletrodepdsito. Por outro lado, obser-
vamos comportamento similar da coercividade em funcao da temperatura, assim como da
suscetibilidade magnética reversivel.

A Tabela 5.3 traz as condicoes de preparacao das amostras E e F. A amostra E foi
preparada em uma template com didametro médio de poro igual a 250 nm, enquanto a
amostra ' em uma template com diametro médio de 100 nm. Uma vez que a altura
méaxima dessas membranas era de 1 um e assumindo que os poros foram completamente
preenchidos, as amostras [E e [F sao compostas por fios de cobalto de razoes de aspecto
méaximas iguais 4 e 10, respectivamente. Estes valores de razao de aspecto sao baixos
comparados com os valores relatados na literatura para nanofios metéalicos e, como veremos

a seguir, influenciarao significativamente a contribuicao anisotropica de forma.
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Tabela 5.3: Rotinas de Preparacao das Amostras Fe G.

Amostra F G
H3PO4 0,1 M H,C204 0,1 M
Primeira Anodizagao 120V, 3 h 60 V,3h
20°C 15°C

H3PO4 0,4 M + CrO3 0,2 M

H3PO4 0,4 M + CrO3 0,2 M

Remocao Quimica 1 h 30 min 1 h 30 min
60°C 60°C
H3PO4 0,1 M H,C204 0,1 M
Segunda Anodizacao 120V, 3 h 60 V, 1 h 30 min
20°C 15°C
Ataque Quimico H3;PO4 0,1 M, 1h, 30°C H>C>04 0,1 M, 45 min, 30°C
Caracteristicas da template® D,=250nm e tr =1 pum D,=100nm e {7 =1 um

CoSO4 0,1 M + H3BO3 0,1 M
+ NapS04 0,5 M, 25°C
Eletrodeposicao de Co E,, =—-6V,t,, =25ms
Eofp =1V ,topy=10s

Nuamero de pulsos: 1200

CoSO4 0,1 M + H3BO3 0,1 M
+ NayS0y4 0,5 M, 25°C
Eon=-4V, tg,=1s
Eopy =1V  tor;=10s

Nuamero de pulsos: 400

'Onde D, é o diametro médio dos poros e ¢, a espessura da template.
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(a) Amostra E

(b) Amostra F

Figura 5.25: Momento magnético normalizado pelo seu valor de saturacao (;“—t) em funcao

do campo magnético (H) aplicado paralelamente & superficie da (a) amostra E e (b)
amostra [F. Ciclos de histerese obtidos a 5 K (simbolo cheio) e 300 K (simbolo vazio).

A Figura 5.25 apresenta a regiao central das curvas de momento magnético normali-
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zado pelo seu valor de saturacao em funcao do campo magnético aplicado obtidas a 5K e
300K para as amostras E (Figura 5.25a) e F (Figura 5.25b). Observa-se claramente que o
campo coercivo obtido a 5 K é muito baixo, 10 Oe, para ambas as amostras. Isto significa
que a 5K o material nao apresenta histerese magnética. Por outro lado, o campo coercivo
a 300 K é da ordem de 350 Oe para a amostra E e 100 Oe para a amostra F. A auséncia
de histerese magnética a 5 K permite inferir que, nesta condi¢cdo, o material apresenta
elevada suscetibilidade magnética (magneticamente "mole"), uma vez que a energia ne-
cessaria para reverter a magnetizacao do sistema é praticamente nula. Frequentemente
observa-se que o campo coercivo diminui com o aumento da temperatura.

A propriedade chave que controla a coercividade (HC) de um material é a aniso-
tropia magnética, a qual é a soma de diferentes contribui¢oes. Para um tnico nanofio,
contribuicoes de anisotropia de forma, magnetocristalina e magnetoelastica devem ser
consideradas. A anisotropia de forma para um nanofio isolado de elevada de razao de
aspecto é bastante significativa, por que elevadas razoes de aspecto levam a significativa
diferenca no fator de demagnetizacao.

Com relagdo & anisotropia magnetocristalina, dependendo da simetria do material,
anisotropias cubicas ou uniaxiais podem estar presentes, as quais sao descritas por cons-
tantes de anisotropia magnetocristalina. O campo de anisotropia pode variar de uma
fracdo de um Oe a alguns kOe. Em nanofios sem orientacdo preferencial, a anisotropia
magnetocristalina pode competir com a anisotropia de forma. Esta ¢ a razao para os bai-
xos valores de coercividade observados em nanofios de Co isotropicos [156]. Finalmente,
a anisotropia magnetoelastica ¢ a anisotropia induzida por uma tensao externa sobre o
material, esta ¢ a anistropia resultante do efeito magnetoelastico inverso.

A suscetibilidade magnética sera aumentada ou reduzida dependendo do sinal do
produto entre o coeficiente de magnetostriccao (A) e tensdo mecanica (o), Ao > 0 ou
Ao < 0[187]. A tensdo terd induzido uma anisotropia magnética. Esta descri¢ao é vélida
para o caso de tensao mecanica aplicada a um tnico eixo: tensao uniaxial. Quando se
trata de um material policristalino o problema é ainda mais complicado, uma vez que uma
descricdo magnetostrictiva isotropica nao é a mais adequada. Apesar desta limitagao, uti-

lizaremos essa abordagem para uma descricao aproximada do comportamento magnético
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observado.

Figura 5.26: Campo coercivo, Ho = —Ho1 = Hee, em fungdo da temperatura (T) em
que foram realizados os ciclos de histerese ZFC para as amostras [ (simbolo cheio) e F
(simbolo vazio). Campo magnético aplicado paralelamente & superficie da amostra. As
linhas sao guias para os olhos.

Uma vez que, neste caso, a origem de tensoes mecanicas deve ser o resfriamento do
conjunto Co/AlyO3 porosa/Al, o comportamento do campo coercivo em fungdo da tem-
peratura foi analizado. Foram realizados ciclos de histerese entre 5 K e 300 K, com um
incremento de 50 K. Os resultados obtidos estao graficados na Figura 5.26. Assim como
observado para a amostra A, a curva de H em fungao da temperatura apresenta um
méaximo em torno de 100 K. O campo coercivo aumenta com a reducao da temperatura
até 100 K. A partir deste ponto, cai significativamente. O comportamento de Hy, em
baixas temperaturas, sugere, além do efeito magnetoeléstico, que o eixo facil de magne-
tizacao, abaixo de 100 K, seja aquele perpendicular ao eixo dos nanofios. Enquanto que

em temperaturas maiores, este seria o eixo dificil de magnetizacao.
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(b)

Figura 5.27: (a) Momento magnético (u) em fun¢do do campo magnético (H) aplicado
paralelo (simbolo vazio) e perpendicular (simbolo cheio) & superficie da amostra E. Ciclos
de histerese obtidos a 300 K. (b) Campo coercivo, Ho = —Her = He, em fungao da
temperatura (T) para a amostra E. CampoQ{c}Qagnético aplicado paralelo (simbolo vazio) e
perpendicular (simbolo cheio) a superficie da amostra. As linhas sdo guias para os olhos.



Para verificar a hipostese anterior de uma mudancga do eixo facil de magnetizacgao,
foram realizados ciclos de histerese entre 5 K e 300 K com o campo magnético aplicado
perpendicularmente & superficie da amostra, ou seja, paralelo ao eixo dos fios. A Figura
5.27 apresenta em (a) curvas do momento magnético em func¢ao do campo aplicado pa-
ralela e perpendicularmente & superficie da amostra E e, em (b) o campo coercivo em
funcao da temperatura em ambas as configuracgoes, paralelo e perpendicular. Observa-se
que nao hé diferenca de comportamento de He quando o campo magnético ¢ aplicado
perpendicularmente & superficie da amostra. Em ambas as configuracoes, o campo coer-
civo apresenta comportamento e magnitude similares. Portanto, este resultado nao pode
ser atribuido a uma mudanca de eixo facil de magnetizagao como havia sido sugerido
inicialmente.

Os fatos experimentais acima apontam para um efeito devido unicamente a anisotropia
magnetoeldstica. Neste caso, para explicar a dependéncia, nao esperada, da coercividade
com a temperatura é preciso considerar as diferencas no coeficiente de expansao térmica
dos materiais que compdem o sistema: aluminio (Al), alumina anodica (Al;O3) e o cobalto
(Co). A Figura 5.28 traz uma representagao esquematica da amostra que foi caracteri-
zada magneticamente indicando as deformagoes resultantes do resfriamento do conjunto:

template de alumina anédica preenchida com cobalto.
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Figura 5.28: Diagrama esquematico da tensao atuando sobre o nanofio de cobalto
dentro da template de alumina anodica porosa durante o resfriamento do conjunto
Co/AlO3porosa/Al. As setas indicam a deformagao resultante.

O coeficiente de expansao térmica do Al (ay = 23,8 x 107 K™') & maior que o do
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cobalto (ac, = 14 x 1079 K'!) e da alumina (upumine = 6 x 107 K1), Uma vez que
QAL > Qo > Qglumina © 08 eletrodepositos foram preparados a 25°C (298 K), havera uma,
tensao compressiva dentro da template durante o resfriamento. Esta tensdao compressiva
resultara na expansao do nanofio ao longo do eixo do mesmo. Os resultados apresentados
sugerem que a contribuicao da componente magnetoelastica a energia total do sistema é
significativa, apenas abaixo de 100 K. A anélise da dependéncia do coeficiente de expansao
térmica (a) do cobalto com a temperatura mostra que « diminui significativamente com a
temperatura a partir de 100K, entre 20K e 0K a variagio de « é praticamente nula [188].
Isto significa que a capacidade de deformacdo (expansdo ou contragdo) do cobalto nao é
significativa a temperaturas tao baixas. Para uma anélise completa é preciso conhecer
as funcoes «(7T) para o aluminio e a alumina. A presenga de uma anomalia a baixas
temperaturas poderia explicar a mudanca de comportamento devido a um efeito indireto
da expansdo/contracio desses materiais (aluminio e alumina) sobre o nanofio de cobalto.

E importante destacar que a presenca do efeito magnetoelastico é a confirmacido do
confinamento do cobalto no interior dos poros da template de alumina, uma vez que, como
observado por Kato et al. [189], a diminui¢do da coercividade em baixas temperaturas é
minimizada significativamente quando a alumina é removida parcialmente.

Paulus ef al. [190] em um estudo sobre anisotropia magnética de nanofios de Co, Fe
e Ni a baixas temperaturas relatam um comportamento de H para os nanofios de Co,
com didmetro menor que 50 nm, completamente diferente. A Figura 5.29a apresenta
a dependéncia do campo coercivo reduzido para nanofios de Co com diametro de 12
nm. Quando o campo magnético é aplicado paralelamente ao eixo do nanofio, o campo
coercivo nao diminui monotonicamente com o aumento da temperatura, a curva apresenta
um minimo. Por outro lado, quando o campo magnético é aplicado perpendicularmente
ao eixo do nanofio, Hr diminui com a temperatura. Os autores atribuem este altimo
comportamento aos efeitos da diminui¢ao da anisotropia magnetocristalina com o aumento
da temperatura. Em baixas temperaturas, tanto Hc I quanto He L+ diminuem com a
temperatura devido ao efeito térmico sobre a barreira energética da anisotropia. Em
temperaturas mais elevadas, a anisotropia de forma com seu eixo facil orientado na dire¢ao

paralela torna-se mais significativa, provocando o aumento de H¢ I'e a reducao de He L
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(a) Nanofios de Co de 12 nm de diametro (b) Nanofios de Ni com 55 nm de didmetro

Figura 5.29: (a) Campo coercivo reduzido em fun¢ado da temperatura para nanofios de
Co de 12 nm de diametro [190] e (b) Campo coercivo em fun¢ao da temperatura para um
arranjo de nanofios de Ni de 55 nm de diametro [191].

Analisando o comportamento da suscetibilidade magnética reversivel (x;e,), obtida
a partir da inclinagdo do ciclo de histerese proximo a magnetizagdo remanente (H —
0), dada por g—l’; o, ¢ da quadratura do ciclo de histerese, dada por ’Lr—a’: em funcao
da temperatura, em ambas as direcoes, perpendicular e paralelo ao eixo do nanofio, os
autores concluiram que o comportamento de Hey versus a temperatura é determinado pela
competicao entre a anisotropia de forma e a anisotropia magnetocristalina dependente da
temperatura.

Véazquez et al. [191] observaram comportamento similar para nanofios de Ni com 55
nm de didmetro (Figura 5.29b). Assim como Paulus et al. [190], os autores atribuem o
comportamento de Hey versus T, quando o campo magnético aplicado paralelo ao eixo do
nanofio, ao aumento da anisotropia de forma, a qual tem seu eixo facil de magnetizacao
orientado paralelo ao eixo do nanofio. Por outro lado, segundo os autores, as mudancas
dréasticas observadas para baixas temperaturas, quando o campo magnético é aplicado
paralelamente ao eixo do nanofio, devem-se, provavelmente, & uma variacao significativa
da anisotropia magnetoeldstica devido ao carater magnetostrictivo do Ni. Finalmente, os
autores [191] ndo fazem nenhuma referéncia ao comportamento da suscetibilidade mag-

nética reversivel do sistema em fungao da temperatura. Com relacao aos nanofios de Ni,
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com diametros de 12, 25 e 50 nm, Paulus et al. [190] observaram que H diminui com
o aumento da temperatura em ambas as configuragoes, isto é, com o campo magnético
aplicado paralelo e perpendicular ao eixo do nanofio.

A suscetibilidade magnética reversivel traz informacoes sobre a intensidade da aniso-
tropia total, por este motivo sua analise pode ser 1til para o conhecimento das diferentes
contribuigoes & anisotropia total do sistema. A Figura 5.30 apresenta a suscetibilidade
magnética reversivel (,e,) em funcao da temperatura para ambas as configuracoes, per-
pendicular e paralelo a superficie da amostra E. A Figura 5.31 apresenta Y., em fun¢ao
da temperatura para as amostras A, E e [F, cujos ciclos de histerese foram realizados com
o campo magnético aplicado paralelamente & superficie da amostra. Lembrando que o
comportamento do campo coercivo em funcao da temperatura referente 4 amostra A ja

havia sido apresentado.

Figura 5.30: Suscetibilidade magnética reversivel, x,e,, em fun¢do da temperatura (7).
Campo magnético aplicado paralelo (losango) e perpendicular (circulo) a superficie da
amostra [E.
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Figura 5.31: Suscetibilidade magnética reversivel, x,e,, em fungdo da temperatura (7).
Resultados referentes as amostras A, eixo a direita; £ e F, ambas no eixo a esquerda.
Campo magnético aplicado paralelamente & superficie da amostra.

Observa-se, claramente, que Y.,., se mantém constante acima de 50 K para todas as
amostras e em ambas as configuragdes. A partir de 50 K, a suscetibilidade aumenta signifi-
cativamente. Paralelamente, a coercividade diminui. O maximo da curva da coercividade
em funcao da temperatura referente a amostra A é observado proximo a 50 K, enquanto
que para as amostras E e I, este é deslocado para 100 K. No entanto, a andlise do com-
portamento da suscetibilidade magnética reversivel na faixa de temperatura investigada,
revela que o comportamento acima de 50 K ¢ o mesmo para todas as amostras, ou seja,
acima de 50 K a suscetibilidade magnética reversivel se mantém constante.

Os resultados apresentados permitem duas conclusoes importantes. A primeira é que
este arranjo de nanofios de Co nao apresenta anisotropia de forma, uma vez que nao se
observa mudanca de comportamento quando o campo é aplicado perpendicularmente a
superficie da amostra, ou seja, paralelo ao eixo do nanofio. Considerando que a anisotropia
de forma tem seu eixo facil orientado ao longo do eixo do nanofio, em temperatura mais
elevadas quando a anisotropia cristalina cai significativamente, a anisotropia de forma

seria favorecida. A auséncia de anisotropia de forma pode ser resultado da baixa razao de
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Figura 5.32: Magnetizacao de saturagao (M) em funcao da temperatura (T'). Resulta-
dos referentes as amostras [E. Campo magnético aplicado paralela e perpendicularmente
a superficie da amostra.

aspecto dos eletrodepositos de cobalto preparados. A segunda, abaixo de 50 K a anisotro-
pia magnetoelastica compete com a anisotropia cristalina. Embora a anisotropia cristalina
aumente muito com a diminui¢do da temperatura, observa-se uma queda significativa da
coercividade a partir de 50 K, a qual ¢ uma somatoéria de todas as contribuicoes aniso-
tropicas. Logo, a contribuicao da anisotropia magnetoelastica esta atuando no sentido
oposto ao da anisotropia cristalina e, além disso, deve ser muito mais significativa.
Consideremos o comportamento da magnetizacao de saturacao em fungao da tempera-
tura, o qual é apresentado na Figura 5.32, e a expressao para o campo coercivo, segundo

a teoria da tensao, dada pela Equacao 5.15:

AsAO' 0
Hy ~ -
¢ g ( Msat ) l

Neste caso, o produto Ag/AAc é positivo, por que Ag < 0 (e a tensdo é compressiva
(0 < 0). A partir de 100 K, o produto Ag/Ao aumentara por que a compressao torna-

se mais intensa com a reducao da temperatura. Consequentemente, o campo coercivo
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aumentaria a partir de 100 K. No entanto, H¢ diminui significativamente nesta faixa de
temperatura. Logo, este comportamento deve ser resultado do comportamento de Mg,
em funcdo da temperatura. E preciso considerar que a razao 3/1 pode ser significativamente

pela tensao compressiva sobre o cobalto.

5.4 Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram apresentados os principais resultados referentes a caracterizacao
magnética dos eletrodepdsitos de cobalto preparados em templates de AAP. Quanto as
suas propriedades magnéticas, as amostras apresentaram dois comportamentos magnéti-
cos distintos e igualmente complexos: ezchange bias e magnetoelasticidade. O método
de preparacao, eletrodeposicao pulsada galvanostéatica e potenciostatica, foi determinante
para o comportamento magnético observado. O método de eletrodeposigao pulsada galva-
nostatica levou & preparacao de eletrodepositos de cobalto cujo comportamento magnético
foi marcado pelo fenomeno de exchange bias paralelamente ao efeito magnetoeléstico. Ja
as amostras preparadas por eletrodeposicao pulsada potenciostatica apresentaram apenas
o comportamento magnetoelastico.

Com relagao ao fenomeno de exchange bias, conclui-se, a partir das curvas de momento
magnético em funcao da temperatura, que os eletrodepoésitos apresentam 6xido de cobalto,
consequentemente se formaram interfaces FM (cobalto)/AFM (6xido de cobalto). Mas,
estas interfaces sao condicao necessaria, mas nao suficiente, para o aparecimento do feno-
meno de ezchange bias. Os valores do campo de exchange, o qual ¢ uma medida direta da
anisotropia associada a exchange bias, observados neste trabalho sao significativamente
menores que aqueles relatados na literatura para os sistemas Co/CoO.

Além do deslocamento de Hy, observamos também a expansao do ciclo, resultando
na assimetria dos ciclos de histerese FC. Paralelamente ao desaparecimento da exchange
bias, campo de ezchange nulo, a simetria dos ciclos de histerese é observada. Este compor-
tamento estd relacionado, provavelmente, as diferencas na forma como a magnetizacao é
revertida na presenca da anisotropia de exchange bias em ambas as direcoes de varredura

do campo magnético.
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Finalmente, a temperatura de bloqueio observada é menor que a temperatura de Néel
do 6xido de cobalto antiferromagnético. Este resultado é consequéncia da dependéncia da
Ty com a espessura, quando se trata de uma camada muito fina, Ty pode ser significa-
tivamente diferente do seu valor relatado para o antiferro bulk.

As amostras preparadas por eletrodeposicao pulsada potenciostatica apresentaram um
comportamento nao esperado do campo coercivo em funcao da temperatura. O campo
coercivo nao cai com a diminui¢ao da temperatura, a curva Hy versus T apresenta um
méaximo préoximo a 100 K. A partir de 300 K, o campo coercivo aumenta com a tempe-
ratura até proximo a 100 K, neste ponto cai significativamente. O mesmo foi observado
para a amostra A, a qual foi preparada por eletrodeposicao pulsada galvanostatica. A
este comportamento, atribui-se o efeito magnetoelastico devido ao elevado carater magne-
tostrictivo do cobalto e ao fato de que as demais anisotropias afetariam a coercividade de
maneira oposta diante da variacao de temperatura. O comportamento da suscetibilidade
magnética reversivel na faixa de temperatura investigada confirma a presenca do efeito
magnetoeléstico.

Os resultados revelam a complexidade dos eletrodepositos preparados e a dificuldade
de analisar o comportamento magnético destes sistemas a luz das teorias existentes. Isto
se deve, principalmente, ao fato de que os modelos propostos foram formulados conside-
rando os casos mais simples de configuracao de dominios magnéticos. As teorias para as
contribui¢oes magnetocristalina, magnetoelastica e de forma sao problemas bem coloca-
dos para os casos de simetria ciibica, tensao isotropica e geometria esférica, etc.. Por esse
motivo, é preciso considerar uma série de contribuicoes separadamente para uma descricao

aproximada do comportamento magnético destes materiais.
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Capitulo 6

Consideracoes Finais

Nesta tese de doutorado foram apresentados os resultados referentes a investigacao do
processo de eletrodeposicao de cobalto em templates de alumina anodica porosa. Dentro
deste contexto, o trabalho foi dividido em quatro etapas principais: (i) preparacao de
membranas de alumina an6dica porosa utilizando o método de anodizagao galvanostatica;
(ii) simulacao computacional da eletrodeposi¢ao de metais em templates porosas; (iii)
eletrodeposicao de cobalto em alumina an6dica porosa e, finalmente, (iv) investigagao das
propriedades magnéticas dos eletrodepositos de cobalto. Considerando esta estrutura,
assim como foi apresentado a longo da tese, segue a sumarizacao dos principais conclusoes
deste trabalho.

A primeira parte do trabalho (Capitulo 2) consistiu em explorar os mais diversos arran-
jos experimentais para a preparacao de templates de alumina anddica porosa utilizando o
modo galvanostatico, uma vez que o método potenciostatico tem sido o mais empregado.
Os resultados mostraram que é possivel preparar membranas de alumina anddica com
elevado grau de ordenamento utilizando o método galvanostatico.

A breve investigacao da cinética de crescimento da alumina porosa, a partir das curvas
de anodizacao e microscopia de varredura, esclarece que nao existe uma transicao abrupta
do crescimento de filme de 6xido compacto, do tipo barreira, para a formacao da estrutura
porosa. A formagao dos poros inicia-se ainda na regido linear da curva de anodizacao, a
qual foi sempre identificada como a regiao onde ocorre apenas a formacao do éxido do

tipo barreira. Finalmente, concluimos (esquema da Figura 2.35) que o crescimento do
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6xido ocorre para dentro do metal e para dentro da solucao. A tdltima conclusao nao
significa que existe reacao na superficie do filme de 6xido e também nao quer dizer que a
formagao dos poros iniciar-se-a apds o crescimento de toda a espessura da membrana. O
desenvolvimento dos poros e o espessamento do filme ocorrem paralelamente: o processo
de dissolucao na base do poro e ao longo das paredes coordenado a formacao do o6xido
na interface metal/0xido s@o os responsaveis pela manutengido da estrutura porosa da
alumina.

Por fim, naquele capitulo, é importante destacar a versatilidade do sistema no que se
refere as possibilidades de preparacao de novas arquiteturas em alumina anddica porosa
como as sub-redes porosas observadas, as quais foram preparadas utilizando a versao
galvanostatica do método de anodizagao em duas etapas. A obtencao desta morfologia,
a partir de placas de alumino, foi descrita pela primeira vez nesta tese de doutorado.
A anélise multivariada, utilizando planejamento fatorial, permitiu concluir que o tempo
da primeira andizagao é o parametro mais importante, o qual esta relacionado com a
formagao de padroes geométricos estaveis durante a primeira anodizacao.

Na segunda etapa do trabalho, optamos pela investigacao tedrico/computacional do
processo de eletrodeposicao de metais em templates porosas com o objetivo de obter
informacgoes relevantes sobre o problema fisico da reducao de ions metalicos no interior
de um semicondutor poroso, como a alumina. Esta etapa prévia, permitiu identificar as
melhores condicoes experimentais e, principalmente, foi muito importante para discutir
aspectos fundamentais do processo de deposicao de metais em sistemas porosos, discussao
esta que nao havia sido apresentada na literatura.

Nesta etapa, foi desenvolvido e simulado um modelo bidimensional para a eletrodepo-
sicao de metais em sistemas porosos. O modelo considera um tnico pulso potenciostéatico
aplicado a um unico poro. A distribuicao de potencial no interior do filme de 6xido foi
calculada utilizando a equacao de Laplace. A equacao de difusao foi usada para descre-
ver o transporte das espécies eletroativas no interior do poro. A solucao simultanea das
equagoes acima, acopladas por uma condigdo de contorno dependente do tempo (ciné-
tica de transferéncia de carga na interface - Equagoes 3.34 e 3.35), permitiu calcular as

distribuicoes de potencial e corrente em toda a template.
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As simulagoes computacionais mostram a interagao entre os gradientes de concentracao
no interior dos poros e a distribuicdo de campo elétrico no interior do éxido. A distribui-
cao de potencial se ajusta dinamicamente as novas condicoes de contorno induzidas pelos
grandientes de concentracao. Esta interacao permitiu entender a deposicao superficial e é
consistente com o efeito catch up. Segundo os resultados simulados, os gradientes difusio-
nais tém duas fungoes importantes e opostas. Por um lado, eles sao importantes para um
preenchimento uniforme durante a eletrodeposicao em uma membrana com signifcativas
diferengas na espessura da camada barreira devido a procedimentos nao isotrépicos de
afinamento. Neste caso, os gradientes difusionais uniformizam o preenchimento por toda
membrana via efeito "catch up". Por outro lado, os gradientes difusionais sao responséaveis
pelo rearranjo da distribuicao de potencial levando & indesejavel deposicao na superficie
da template proximo a boca do poro.

A implementacao de um dominio espacial contendo trés poros, cuja andlise foi feita
sobre o poro central, mostrou que a variagao da densidade de corrente ao longo da base
do poro é um fato e que esta surge devido a distribuicao de concentracao de espécies ele-
troativas nesta regiao do dominio. Estes efeitos surgem porque a distribuicao de potencial
na regiao que separa o poro central dos seus vizinhos é completamente distinta daquela
observada nos limites a esquerda e a direita do dominio espacial.

Embora tenha sido empregado um modelo simples, foi possivel discutir aspectos im-
portantes da eletrodeposicao em templates porosas. Isto porque, os eventos decisivos para
o crescimento do eletrodeposito sao definidos ainda no inicio da deposicao. Esta etapa
do trabalho revelou que a grande diferenca entre o comportamento em um dominio es-
pacial com um tnico poro e este com trés poros, esta na distribuicao de potencial. Para
um mesmo valor de resistividade do oxido, a distribui¢do de potencial é mais uniforme
em um dominio espacial contendo trés poros que em um dominio espacial contendo um
unico poro. Este resultado sugere que o ideal seria utilizar templates com resistividade
muito elevadas (¥ — o00) o que permitiria manter o sobrepotencial para a reducao de
ions metéalicos concentrado préximo & base do poro, evitando o consumo ao longo das
paredes dos poros ainda no inicio da eletrodeposicao. No entanto, esta nao é uma con-

dicao simples de ser alcancada experimentalmente, uma vez que ainda que fosse possivel
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preparar uma template com resistividade muito elevada, as restri¢coes difusionais impos-
tas por suas dimensoes reduzidas induziriam a uniformidade da distribuicao de potencial.
Logo, a melhor alternativa seria empregar curtos pulsos de corrente/potencial durante
a eletrodeposicao quando se trata de uma template nao vazada, isto reduziria os efeitos
de transporte de massa concomitantemente a distribuicao de potencial em uma template
com muitos poros.

Os insights resultantes da investigacao computacional discutidos acima permitiram
a realizacao da terceira parte do trabalho de doutorado. Nesta fase foram preparados
os eletrodepositos de cobalto em templates de AAP. Os eletrodepositos foram prepara-
dos por eletrodeposicao pulsada no modo galvanostatico e potenciostatico. O capitulo
4 se concentra em aspectos experimentais referentes a preparacao do eletrodepositos de
cobalto.

A caracterizacao magnética dos eletrodepdsitos de cobalto constitui a quarta parte
principal da tese (Capitulo 5). Esta etapa do trabalho ressalta a versatilidade do método
eletroquimico para a preparacao de materiais magnéticos. Foram preparadas amostras
que apresentam dois comportamentos magnéticos distintos: exchange bias e magnetoe-
lasticidade. O método de preparacgao, eletrodeposicao pulsada galvanostatica e pulsada
potenciostatica, foi determinante para o comportamento magnético observado. O mé-
todo de eletrodeposi¢gao pulsada galvanostatica permitiu a preparacao de eletrodepositos
de cobalto, cujo comportamento magnético caracteriza-se pela exchange bias, devido a
formacao de 6xido de cobalto, paralelamente ao efeito magnetoelastico. Enquanto que as
amostras preparadas por eletrodeposicao pulsada potenciostatica, apresentaram apenas o
comportamento magnetoelastico.

O comportamento de exchange bias é atribuido a presenca do 6xido de cobalto antifer-
romagnético, que leva a formacao de interfaces FM (Co)/AFM (CoO) cujo acoplamento
resulta no aumento do campo coercivo (Hcp) nos ciclos de histerese FC. Além do des-
locamento de H¢q, observamos também a expansao do ciclo FC (Figuras 5.21a e 5.17b),
o que resultou na assimetria dos respectivos ciclos. A simetria dos ciclos FC é observada
apenas quando o campo de exchange torna-se nulo. Este comportamento esta relacionado,

provavelmente, as diferencas na forma como a magnetizacao é invertida na presenca da
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anisotropia de exchange bias em ambas as direcoes de varredura do campo magnético.

As amostras preparadas por eletrodeposicao pulsada potenciostatica apresentaram um
comportamento nao esperado do campo coercivo em funcao da temperatura. Assim como
observado para a amostra A, o campo coercivo nao cai com a diminuicao da temperatura,
a curva Hey wersus T apresenta um maximo proximo a 100 K (Figuras 5.26 e 5.27).

O resultados apresentados neste capitulo revelaram a complexidade dos depoésitos de
cobalto preparados por eletrodeposicao pulsada, a qual se reflete no comportamento mag-
nético dos mesmos. Esta dificuldade esta relacionada a aspectos morfolégicos e estruturais
do material. Por exemplo, sabe-se que em nanofios com forma cilindrica perfeita a aniso-
tropia é fracamente dependente da temperatura, porque a anisotropia de forma, que é a
predominante, depende pouco da temperatura. Sendo assim, o comportamento andémalo
do campo coercivo deve ser resultado de uma anisotropia adicional que depende fortemente
da temperatura. Neste caso, atribuimos este resultado a contribuicao magnetoelastica a
anisotropia total do material.

Apesar do forte apelo tecnoldgico da temaética de preparacao de eletrodepositos de
cobalto em dimensoes tao reduzidas, os aspectos fundamentais relacionados ao preenchi-
mento dos poros de templates de alumina foram os motivadores deste trabalho de douto-
rado. Por esse motivo, a tese teve como proposta avancar na compreensao do processo
de eletrodeposicao em um ambiente poroso cujas dimensoes sao da ordem de nanometros
e, paralelamente, mapear o comportamento magnético do material preparado. Neste sen-
tido, as principais contribui¢oes deste trabalho foram: (i) a apresentagdo de uma janela de
condicoes experimentais na qual é possivel preparar membranas de alumina anddica po-
rosa com duas distribuicoes de poro diferentes, resultante da sobreposicao de redes porosas
com parametros geométricos distintos; (ii) a proposta de modelar e simular a eletrode-
posicao em sistemas porosos ainda que utilizando um modelo simples, uma abordagem
que nao havia sido apresentada antes, embora a tematica de preparacao de nanofios seja
bastante difundida entre a comunidade cientifica de ciéncias de materiais e, finalmente,
(iii) a preparagao de eletrodepositos de cobalto cujos comportamentos magnéticos sao
marcados por uma anomalia no comportamento do campo coercivo com a temperatura,

a qual nao foi relatada para eletrodepositos de cobalto.
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Apéndice A
Planejamento Fatorial

A abordagem multivariada permite, realizando um ntimero reduzido de experimentos,
visualizar quais as variaveis sao mais significativas para um dado processo. Para quan-
tificar o efeito de uma variavel sobre a resposta, faz-se o céalculo dos efeitos. Para um
planejamento fatorial 2% | em cada ensaio multiplica-se o sinal algébrico da variavel pela
respectiva resposta. Este procedimento resultard num conjunto de dezesseis elementos. O
efeito do parametro é dado pela somatoria desse conjunto dividido por 8. Isto porque em
um planejamento fatorial 2%, tem-se oito ensaios no nivel inferior e oito no nivel superior
para cada parametro. As equacoes abaixo descrevem matematicamente este procedimento
para o célculo de efeitos principais (Eq. A.1), efeitos de segunda ordem (Eq. A.2), ter-
ceira (Eq. A.3) e quarta ordem (Eq. A.4). Onde P, @, R e S sdo as variaveis 1, 2, 3 e
4, respectivamente; X ¢ a resposta. O indice ¢ ¢ o nimero de experimentos. Os efeitos
principais sao dados por Ep, os de segunda ordem por Epg, terceira ordem por Epggr
e o de quarta ordem por Epgrg. Os demais efeitos principais na Eq. A.l sao obtidos
substituindo o parametro P pelos demais. As equacgoes A.2 e A.3 apresentam apenas
uma das combinagoes possiveis para cada interacao, para obter as demais faz-se todas as

combinagoes possiveis entre os parametros.

16
ZPiXZ-
=1

Ep = (A.1)

8
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Epgrs = == < (A4)

A Tabela A.1 apresenta os efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* e seus
erros. A analise dos efeitos principais mostra que, a menos do parametro 1, os demais
2, 3 e 4 tém efeitos negativos sobre X;. Ou seja, a variacao desses parametros do nivel
inferior para o superior leva a uma reducao de X;. Com relagao a Xs, apenas o parametro

4 tem efeito positivo, os demais, 1, 2e 3, tém efeito negativo sobre Xs.
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Tabela A.1: Efeitos calculados para um planejamento 2* .

X1 X5

Valor Médio  0,0056£0,00077 0,0058+0,0004

Efeitos Principais

1. 0,0107+0,00077  -0,009240, 0004
2. -0,0075+0,00077  -0,0115=%0, 0004
3. -0,00304=0, 00077 -0,00017+0, 0004
4. -0,0016+0,00077  0,0017+0, 0004

Efeitos de Segunda Ordem

12 -0,0046+0, 00077 0,01£0, 0004

13 -0,0031=+0,00077  0,00061=£0, 0004
14 -0,00175£0, 00077  -0,0022+0, 0004
23 -0,0031£0, 00077  0,0006340, 0004
24 -0,0045+0,00077  -0,0025=%0, 0004
34 0,0031+£0, 00077 0,000340, 0004

Efeitos de Terceira Ordem

123 -0,00302+0, 00077  -0,0002+0, 0004
124 -0,004440,00077  0,0014340, 0004
134 0,00305%0, 00077  0,00051=+0, 0004
234 0,0031£0,00077  0,00051=£0, 0004

Efeito de Quarta Ordem

1234 0,0031+£0,00077  0,00029=£0, 0004

A ferramenta de graficos normais é uma técnica 1til, que nos permite distinguir os
efeitos de ruidos em um planejamento. Faz-se necessario para introduzir o conceito de
probabilidade cumulativa ou probabilidade acumulada, fundamental para a compreensao

de como se aplica a analise por meio de graficos normais.

230



Uma variavel aleatoria z, cuja a distribuicao é normal e segue a equagao:

—(2=w)?

f () de = [(%)a] exp 5t da (A5)

a representacao grafica dessa equacao é a conhecida como distribuicao normal. A
probabilidade acumulada do valor x;, por exemplo, numa curva de distribuicao normal
é dada pela area hachurada da curva & esquerda do valor x;. A &area hachurada ou a
probabilidade acumulada nos diz qual a probabilidade de se encontrar um valor menor
ou igual a z;. Sabe-se que esta probabilidade tenderd a unidade & medida que z; tende
a 0co. Da mesma forma, quando z; tende a —oo, a probabilidade cumulativa tende a 0.
A representacao grafica do comportamento da probabilidade acumulada é um curva em
forma de S, uma sigmoéide. Os graficos normais sao construidos a partir desta sigmoide,
por meio de uma alteragao na escala dos eixos das ordenadas, a qual transforma a sigmoide
em uma reta. O que se faz é expandir a escala simetricamente em torno do ponto que
representa 50% da probabilidade cumulativa, o ponto central, calculado para cada valor
da variavel x. O procedimento para a construcao dos gréaficos normais para os efeitos
apresentados na Tabela A.1 é descrito com detalhes na sequéncia.

Os efeitos estao organizados em ordem crescente. A amostra analisada é composta
por 15 elementos, de modo que cada um deles representa 6,67% (%%%) da area total da
amostragem. Entdo, o primeiro elemento (o menor deles) representa os primeiros 6,67%
da curva, o segundo, a regiao entre 6,67% e 13,34% e, assim, sucessivamente. A regido
de probabilidade para cada efeito e o ponto central de cada regiao sao apresentados na
Tabela A.2. O grafico normal para esse conjunto é construido graficando o Ponto Central
em funcao do Efeito associado a cada ponto central. Uma observacao importante é que
as probabilidades acumuladas 0 e 100% néao aparecerdo neste grafico por que a escala é
finita e, a reta (resultante da sigmoéide) nao ¢ uma assintota.

A distincao entre efeitos significativos e ruidos num planejamento fatorial usando um
grafico normal de probabilidade cumulativa é feita analisando qual a tendéncia de dis-

tribuicao dos efeitos. Se os dados se ajustam bem a uma reta, cuja interseccao com a
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Tabela A.2: Correspondéncia entre os efeitos, em ordem crescente, do planejamento fato-
rial 2% apresentado na Tabela A.1 e os valores de probabilidade acumulada.

Interagdo  Efeito  Regido de Probabilidade Acumulada Ponto Central (PC)

2 -0,0075 0-6,67% 3,33%
12 -0,0046 6,67%- 13,33% 10%
24 -0,0045 13,33%- 20,0% 16,67%
124 10,0044 20,00%- 26,67% 23,33%
23 -0,0031 26,67%- 33,33% 30,00%
13 0,0031 33,33%- 40,00% 36,67%

3 -0,00304 40,00%- 46,67% 43,33%
123 -0,00302 46,67%- 53,33% 50,00%
14 -0,00175 53,33%- 60,00% 56,67%

4 -0,0016 60,00%- 66,67% 63,33%
134 0,0035 66,67%- 73,33% 70,00%
234 0,0031 73,33%- 80,00% 76,67%
34 0,0031 80,00%- 86,67% 83,33%

1234 0,0031 86,67%- 93,33% 90,00%

1 0,0107 93,33%- 100,00% 96,67%
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2

probabilidade acumulada de 50% ocorre praticamente no zero das abcissas, ¢ razoéavel
consideréd-los como dados de uma populacao normal de média zero, uma vez que todos os
efeitos oriundos de tal populacao estarao contidos nesta reta. Se este comportamento for
observado, esses sao efeitos nao significativos. Quanto mais distantes da reta, seja para a

direita ou para a esquerda, mais significativos sao os efeitos.
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Apéndice B

Elaboracao do Script no Programa

FlexPDE

Script Padrao

Neste apéndice é apresentado o scrip padrao que o programa FlexPDE oferece ao
usuério para a apresentacao do problema fisico. As secOes principais iniciam-se com letras
maisculas em vermelhos. Os comandos também aparecem em vermelho. Os comentéarios e
explicacoes aparecem sempre em verde apos chaves ou ponto de exclamacao. Os titulos sao
apresentados entre aspas em azul. A identificacdo de cada secao é feita automaticamente
pelo programa se iniciarmos com letra maiscula, o caracter em caixa subentende-se secao

principal. Da mesma forma, ao abrir aspas entende-se a apresentacao de um titulo.

TITLE "Um novo problema fisico"
COORDINATES
VARIABLES

SELECT

DEFINITIONS
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INITTAL VALUES
EQUATIONS {Equagoes diferenciais parciais para cada uma das variaveis definidas}
COUNSTRAINTS {Restricoes das integrais}
BOUNDARIES {Defini¢ao do dominio espacial}
REGION 1 {Quando se trata de problemas, cujo dominio espacial apresenta re-

gioes distintas é preciso definir o dominio espacial e as condicoes de contorno

em cada uma das regides que compoem o dominio espacial}
START {"Caminho" ao longo da fronteira do dominio espacial}

LINE TO (1,0) TO (1,1) TO (0,1) TO CLOSE
TIME 0 TO 1 {Se houver dependéncia temporal }
MONITORS {Permite acompanhar o progresso da solu¢ao}
PLOTS {Apresenta os resultados em displays}

END

Script Apresentado ao FlexPDE para um Dominio Es-
pacial Contendo um Poro

O script basico usado para a simulacao do processo de eletrodeposi¢ao em alumina
anodica porosa é apresentado abaixo. As tinicas variacoes de um experimento para o outro
sao os valores adimensionais adotados para os parametros fisico-quimicos e geométricos.

TITLE “Poro no 6xido”

COORDINATES Cartesian {sistema de coordenadas bidimensional }

VARIABLES

C ( 0,01) {Concentragdo da espécie eletroativa}

U (0,01) {potencial}
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Q (0,01)

SELECT

painted=on {se esta funcdo esta “ligada”, a malha e os resultados sdo apresentados
usando uma escala de cores, sendo que cada cor esta relacionada com um valor de inten-
sidade de uma dada variavel: concentragao, sobrepotencial, etc.}

ngrid=40 {nimero de elementos finitos}

errlim=>5e-4 {crro limite}

DEFINITIONS {parametros de dimensao}

Lf=6 {espessura do total do filme, na figura 2.4 Lf ¢ dado por 10}

Hp=5 {altura do poro}

Lb= Lf — Hp {espessura da camada barreira}

rp=1 {raio do poro}

Ly=5*Lf + 6 {Essa condi¢do de contorno permite que o segmento BC, ou seja, o
volume de solucgao fora do poro seja muito maior que a camada de difusao dentro do poro
garantindo, assim, a condi¢ao de dilui¢ao semi-infinita}

Ly=2*Lx {limite do dominio}

{parametros fisico-quimicos}

He= -2.0 {sobrepotencial aplicado}

i0= 0.01 {densidade de corrente de troca}

P=5 {resistividade do oxido}

E = -grad(U) {vetor campo elétrico}

J=-(1/P)*E {vetor fluxo da corrente elétrica}

Jm= magnitude (J) {modulo do vetor fluxo da corrente elétrica)

D=1

eps =1{as duas ultimas constantes foram definidas para serem usadas como artificios
para que as equacoes de Laplace e de Difusao sejam resolvidas, somente, dentro do filme
e na solucao, respectivamente. Na secao onde as regioes filme e solucao sao delimitadas
(BOUNDARIES) note os valores desses parametros}

{variaveis}

i=i0*[exp (Hc+U)-C*exp(-(He+U))| {equacao de Butler-Volmer}
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area= Line Integral (s, “interface solu¢ao”) {area da interface oxido/solucao, onde se
d4a a reacao de transferéncia de carga}

itotal= if t>>0 then Line Integral (i, “interface solu¢ao”)/area else 0 {esta relacio quer

dizer que: a itotal é dada pela razao entre a integral de linha de i

(dada pela equacao de Butler-Volmer) ao longo da interface 6xido/solugao

e a area, dada também por uma integral de linha definida acima,

quando t>0 se nao, a itotal é igual a 0}

INITTAL VALUES

C=1

U=0

EQUATIONS

C: dt(C)= div(D*grad(C)) {equacao de difusao em duas dimensoes}

U: div(eps*grad(U))=0 {equacao de Laplace}

Q: div (grad(Q)/eps)=0

BOUNDARIES

region “total” start (0,0) line to (Lx, 0) to (Lx, Ly) to (Ix,0) to close {onde Ly

e Lx sdo, respectivamente, os limites do dominio espacial na dire¢ao x e y.}

region “solucao” eps=1e-20 {o baixo valor de eps permite que a solucao da equacao

de Laplace nesta regido do dominio espacial do problema seja desprezivel}

start “interface solugao” (0,Lb) natural (C)= -i line to (rp,Lb) to (rp,Lf)

to (Ly,Lf) start (Ly, Lf)nobc (C) line to (Ly, Lx) line to (0, Lx) line to (0, Lb)

region “filme” eps=1

D=1E-10 {Aqui nos temos o mesmo caso que na regiao “solu¢ao”.Com eps igual a 1,
a equacao de Laplace se reduz a expressao tradicional, enquanto que o baixo valor de D
torna desprezivel a solucao da equacao de difusao dentro do filme. Esses artificios sao
necessarios uma vez que, nao hé sentido fisico em resolver a equacao de Laplace na regiao
“solucao”, assim como, a equagao da Difusdo na regiao “filme”}

start "interface filme" (0,Lb) natural(U) = -P*i value(Q) = -P*i line to (rp,Lb)

to (rp,Lf) to (Ly,Lf) start (Ly,Lf) nobc(U) natural(Q) =tangencial(grad(U))

line to (Ly,0) value(U)=0 natural(Q) = tangencial(grad(U)) line to (0,0)
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nobc¢(U) natural(Q) = tangencial(grad(U)) line to (0,Lb)

TIME 0 by 0,00001 TO 1 { em variaveis adimensionais T varia sempre entre 0 e 1}

PLOTS for t=0 by 0.0001 to 0.001 by 0.001 to 0.01 by 0.01 to 0.1 by 0.1 to 1

elevation(C) on "interface solugao" as "concentracao na superficie"

elevation(He+U) on "interface solugao" as "sobrepotencial m/f "

contour(C) as "concentragao no interior do poro" on region "solugao"

contour(U) as "potencial no interior do filme" on region "filme"

END

Os comandos: “natural”’, “nobc¢” e “value” sao formas de estabelecer condicoes de
contorno para uma determinada variavel ao longo de segmentos que separam uma regiao
da outra, ou ainda, ao longo daqueles que representam os limites do dominio espacial. No
nosso caso, o segmento EFGHIJ separa a regido “oxido” da regido “solucio”, ou seja, é a
interface oxido/solucio (Figura 3.5). Por outro lado, os segmentos DA e BC delimitam,
na direcao z, o dominio espacial do problema fisico. Abaixo é apresentada a forma como
os comandos citados no inicio sao usados.

natural (variavel)=expressao

value (variavel)= expressao

nobc (variavel)

O comando “natural” é usado quando se deseja estabelecer uma condi¢ao contorno
de fluxo generalizada para uma determinada variavel, sendo que a nova condicao de con-
torno é dada pela “expressao” apresentada. O uso do comando “wvalue” forca a solugao
da equacao para a variavel associada ao valor da “expressao” definida ao longo de um
dado segmento. Ja o comando “nobc” é usado para encerrar, “desligar”, uma condigao
de contorno estabelecida previamente. A expressao nobc vem do inglés: “no bondary
condition”. Por exemplo:

region “solucao”

eps= le-20

start “interface solu¢ao” (0,Lb) natural (C)= -i line to (rp, Lb)

to (rp, Lf) to (Ly, Lf) start (Ly, Lf) nobc (C) line to (Ly, Lx)

line to (0, Lx) line to (0, Lb)
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na regiao “solugao”, as condi¢oes de contorno apresentadas acima significam: O fluxo
da concentracao da espécie eletroativa ¢ dado por —i, o qual corresponde ao consumo
dessas espécies, ao longo do segmento EFGHIJ]. Note que o programa requer a defini¢ao
do ponto inicial (coordenada (0,Lb), o ponto E da Figura 3.5), na sequéncia, a condigao
de contorno ¢ apresentada e, segundo a notacao do script, apresentam-se as demais coor-
denadas que definem o segmento do dominio espacial onde a condigdo de contorno deve
ser obedecida. Na primeira linha do exemplo acima somente a condi¢ao de contorno ao
longo de um segmento da regiao solucao foi definida, é preciso delimitar todo o dominio
espacial da regiao da solucao, ou seja, precisamos definir as condi¢oes de contorno no
“limite superior” (dado pelo segmento DC) do dominio. Uma vez que, ao longo deste
segmento nao ha consumo das espécies eletroativas, devemos “desligar” a condicao de
contorno de fluxo para a concentracao estabelecida anteriormente. Para isso, utilizamos
o comando “nobc” sobre a variavel concentracio (C) ao longo de todo o segmento DC, o

qual é definido pelas coordenadas: (Ly,Lf); (Ly, Lx); (0,Lx) e, finalmente (0,Lb).
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A natureza é uma obra de arte, sobre a qual a ciéncia se debruca, mas nao

toca... FEsta intimidade é assaz encantadora.



