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Resumo

Filmes de alumina anddica porosa (AAP) podem apresentar, espectros de reflectincia e
luminescéncia com interferéncias de Fabry-Pérot e propriedades de guias de onda. Esse
fendmeno possibilita que a AAP possa ser utilizada como plataforma em sensores Opticos.

Neste trabalho, foi investigado como o pré-tratamento, o nimero de etapas de anodiza¢do, o
modo de anodizacdo e a temperatura do eletrolito afetam caracteristicas eletroquimicas,
morfologicas e principalmente Opticas da AAP. Como resultado, foi possivel notar que a
realizagdo do eletropolimento ¢ necessario para obter tanto a AAP com boa regularidade como
para que seja possivel obter um espectro com as interferéncias Fabry-Pérot. Se a fabricagdo da
AAP for feita em duas etapas, € possivel obter espectros de reflectincia e luminescéncia com
franjas com melhores amplitudes, areas e alturas. Com relagdo ao modo de anodizagdo, tanto as
AAPs anodizadas em modo galvanostatico como potenciostatico apresentaram morfologias
semelhantes e espectros com franjas, mas as interferéncias foram melhor definidas quando o
modo galvanostatico foirealizado. Com relacdo a temperatura, foi possivel notar que a mudanca
desse pardmetro ocasiona influencia na espessura do 6xido poroso. Quanto aos espectros de
luminescéncia e reflectancia, o aumento da temperatura do eletrélito ocasionou um aumento no
numero de interferéncias. Entretanto, a amplitude e a resolugdo das interferéncias diminuiram
com o aumento da temperatura.

A espessura do filme poroso foi estimada pelas técnicas de variagao de energia (AE), coeficiente
angular do grafico entre ordem da interferéncia e 1/A e através da transformada rapida de
Fourier (FFT). E foi utilizada a razdo entre a espessura do filme e didmetro do poro (E,,/D,)
para averiguar os filmes de AAP com guias de onda que pudessem ser utilizadas como
substratos para sensores Opticos.

Além disso, foirealizada a analise de composigdo superficial dos filmes de AAP anodizados em
acido fosforico, oxalico e mistura destes acidos pela técnica de espectroscopia de
retroespalhamento de Rutherford (RBS). A partir das simulagdes realizadas foi possivel notar
que a quantidade que carbono na estrutura do oxido poroso ¢ praticamente nula, o que pode

indicar que a origem da luminescéncia esta relacionada a presenga dos centros F.

Palavras-chave: Alumina anddica porosa, interferéncias de Fabry-Pérot, espectroscopia de

retroespalhamento de Rutherford.



Abstract

Nanoporous anodic alumina films (NAA) may present different behavior to reflectance and
photoluminescence techniques, with Fabry-Pérot interferences and waveguide properties. This
phenomenon makes possible the use of NAA as transducer signal in optical sensors.

In this work, we investigated how the pre-treatment, the number of steps of anodizing, the
anodizing eclectrolyte mode and temperature affect electrochemical characteristics,
morphological and optical mainly NAA. As a result, it was noticeable that the realization of
electropolishing is necessary for both the NAA with good regularity as to make it possible to
obtain a spectrum with the Fabry-Pérot interference. If the fabrication of NAA is done in two
steps, it is possible to obtain reflectance spectra and luminescence fringed with better
amplitudes, areas and heights. Regarding the anodizing mode, both the NAA anodized in
galvanostatic how potentiostatic showed similar morphologies and spectra with fringes, but the
interferences were better defined when the galvanostatic mode was performed. Regarding the
temperature, it was noticeable that the change of this parameter leads influences the porous
oxide thickness. The spectrum of the luminescence and reflectance increasing the electrolyte
temperature caused an increase in interference. However, the range and resolution of
nterference decreased with increasing temperature.

The oxide thicknesses were estimated by energy variation (AE), graph slope between order and
1/x and fast Fourier transform (FFT) techniques. The ratio of film thickness and pore diameter
(L/d,) was performed to validate the NAA films with better waveguides property.

Moreover, the surface composition analysis of NAA films anodized in phosphoric acid, oxalic
acid and mixtures thereof by backscattering spectroscopy Rutherford (RBS) was performed.
From simulations it was possible to note that the amount of carbon in the porous oxide structure
is practically zero, which may indicate that the origin of the luminescence is related to the

presence of more centers F.

Keywords: Nanoporous Anodic Alumina, Fabry-Pérot interference, composition analysis.



Lista de Figuras

Figura 1: Fatores que influenciam a anodizacdo da AAP. .......ccceoivviriiniiiicnicniccee 15
Figura 2: Esquema ilustrando de forma simplificada a formag¢ao dos oxidos barreira e
POTOSO. 1eeititieeeeitteeeeetteeeeeeeteeeeeasteeeeaansaeee e nsseeeesassaeeeeaanseeaeeansseeeeaannseeeeannsseeeeannaneaanns 18
Figura 3: Processo de formac¢do da Alumina Anddica Porosa (AAP). .....cccccvveienenen. 19
Figura 4: Esquematica do processo de alargamento de poros. ..........ceceevveecreervernveenne 21
Figura 5: Ilustragdo tedrica do didmetro/diStincia Poro. .......ccecveveereereeirieeerienieneenen. 21
Figura 6: Esquema ilustrando a composi¢ao da alumina. ...........ccoceeveeriiiininnceneennene. 22
Figura 7: Modelo de incorporag@o de ions no interior da AAP .......ccocoviiiiiiiiiniinene 23
Figura 8: Possiveis rea¢gdes que ocorrem durante a anodizag¢@o do aluminio- ................ 24
Figura 9: Ilustracdo do processo que ocorre na interface eletrdlito/6xido . .................... 25
Figura 10: Espectro de fotoluminescéncia de excitacdo (do ingles photoluminescence
excitation - PLE) da AAP submetida a dois diferentes pré-tratamentos. .........ccccoueeeee. 26

Figura 11: Comparativos entre aluminio 99,9995% e AA 1150. (A) Curvas de
anodizagdo feitas com os diferentes aluminios e morfologia, obtidas por microscopia de
forga atdmica (AFM, do inglés Atomic Force Microscope) da AAP com (B) aluminio
99,9995% € (C) AA T150 .ot ettt s 27
Figura 12: Influéncia da mudanga do eletrolito da micrografia de filmes de AAP ........ 28
Figura 13: MEV-FEG de AAP sintetizada com (A) &cido fosforico, (B) 4cido oxdalico.
Fotografia de substrato de aluminio anodizado com (C) acido fosforico e (D) acido

OXATICO .ttt ettt ettt 29
Figura 14: Espectro de fotoluminescéncia de emissdo de filmes de AAP obtidos em
diferentes eletrolitos (Aexc=320NM). ....oeeriiiiieiiieiieecciee ettt e sae e e e e enre e e e 30

Figura 15: (A) curvas de tensdo por tempo de anodizagdo a 50 mA/cm” em solugdo de
acido oxalico com diferentes concentragdes, (B) ampliagdo da parte destacada da Figura
Y0113 010 ) OO U SRRSO 31
Figura 16: Morfologia FE-SEM de AAP obtidas com duas etapas, cada uma com 0,3
mol/L de 4cido oxalico, 60 minutos ¢ 40 Ve (A) 35°C, (B) 40°C (C) 45°C ¢ (D) 50°C.32
Figura 17: MEV de filmes de AAP anodizados com: (A) 1hora, (B) 4 horas, (C) 8 horas
€ (D) 16 NOTAS ..ottt ettt ete e saae e eabeesbeesteeensaeensaeenneas 33
Figura 18: Espectro de fluorescéncia de emissdo para AAP com diversos tempos de
ANOMIZAGAO .uviiiiiieeiiie et ee ettt et et e e et e e et e e e e be e e eabaeeeebeeeeaaeeessaee e asaeeesbaeeeaaeeenbaeeeareas 34
Figura 19: Micrografia de AAP anodizada com diferentes tensdes: (A) 20 V; (B) 30 V;
(C) A0V (D) 50 V ettt e et eneesae e e eneenneeenean 35
Figura 20: (A) Comparativo entre espessura do filme pelo tempo de anodizagdo. (B)
Micrografia de MEV de amostras anodizadas em mesmas condigdes experimentais,

tendo como Unica variavel o modo em que os filmes de AAP foram anodizados. ........ 36
Figura 21: Curva de anodizagdo para AAP obtida em mesmas condigdes com e sem
Yo L Lo o RSOSSN 37
Figura 22: Esquema da reflexdo dos feixes de luz na AAP. ........cocoviiiiniininincie. 38

Figura 23: Exemplificacdo da metodologia empregada para emprego de cddigos de
barras. Todas as amostras t€ém mesma espessura com didmetro (preto) 30 nm,

(vermelho) 41 nm, (verde) 52 nme (azul) 7INM..c.eiiiiiiiiiiiiiiieie e 41
Figura 24: Espectros de AAP na identificagdo de tripSina. .....c..ceeceeveeeeeneenieneeneennene 43
Figura 25: Fluxograma ilustrando a metodologia utilizada ao longo do trabalho. ......... 45
Figura 26: Esquema ilustrando as etapas realizadas no pré-tratamento do aluminio. .... 46
Figura 27: Metodologia empregada no polimento mecanico. ...........cecveeveevveereveenveenne 46

Figura 28: Representacdo fotografica da execucdo do polimento mecanico (A) lixa 600;
(B) 11X 1200, ..ottt ettt et sttt st as 47



Figura 29: Fotografia dos substratos de aluminio (A) antes e (B) ap6s o eletropolimento

........................................................................................................................................ 48
Figura 30: Esquema bésico de uma célula eletrolitica para eletropolimento. ................ 48
Figura 31: (A) Célula eletroquimica utilizada; (B) contra eletrodos utilizados e corpo de
VIATO da CEIUIAL ..o e e 50
Figura 32: Tlustragdo do procedimento empregado. ........cccveveeeiieriiniiieeiieeieeiee e 50

Figura 33: Célula eletroquimica utilizada na investigagdo da origem da
fotoluminescéncia na AAP. (A) (B) base da célula, mostrando o contra-eletrodos de
cobre, o conector que liga a ventoinha e os fios da peltier; (C) Corpo da célula de vidro

¢ motor responsavel pela agitacdo do eletrOlito. .......oooueveviiiiiiiiieniiiiccee e 51
Figura 34: Metodologia utilizada para obtencdo das amostras para analise de RBS ..... 52
Figura 35: Esquema ilustrando forma que a remog¢ao do aluminio foi realizada. .......... 53
Figura 36: Exemplificacdo do diagrama de Jablonski...............cccccoecceviecinicnenncnncnne. 54
Figura 37: Ilustracdo da vista superior da disposicdo da amostra no interior do
ESPECIIOTIUOTIMEIIO. ..ttt st eeas 55
Figura 38: Exemplificacdo reflectincia especular. .........cocoooviiiiieiiiniiiiiieeieeceeeee, 56
Figura 39: Exemplificacdo da reflectancia difusa ..........occveviiiiieniinciieiccie e, 56

Figura 40: Esquemdtica de funcionamento da esfera de integracio LISR-3100. 1-
Medida da porcao de reflexdo; 2-Alargamentoda Esfera; 3-Méscara titular S-1; 4-Esfera
de integragdo; 5-Suporte de amostra; 6-Espelho R-1; 7-Espelho R-2; 8-Espelho S-1; 9-

Espelho S-2; 10-Cabo de sinal Photomal; 11-Cabo de Sinal PSP e, 57
Figura 41: Ilustragdo do interior da esfera de integracdo com a configura¢do necessaria
para realizagdo das medidas de reflectaincia (A) total e (b) difusa. ........cccvevevveeinennnnnn. 58
Figura 42: Exemplificacdo dos pontos extraidos no espectro com franjas. ...........c........ 58

Figura 43: Metodologias para obtengdo do EOT. (A) Variagdo de energia, (B) FFT e (C)
coeficiente angular da reta que relaciona ordem da interferéncia com o inverso do

cOMPriMENto d€ ONAA. ...ooouiiiiiiiiiieiieiie ettt ettt et 60
Figura 44: Tipos de interacdes cOm a Matéria. ........cueevveeeruierieiiieniieeiieeiee e eree e eenas 61
Figura 45: Modelo ilustrando as medida de RBS. ..........cccoooiiiiiiiiiciiecee e, 61
Figura 46: Configuragao das medidas pOSSIVEIS. ...cc.eeuerverieiiinienieeieeneeieneeneee e 62
Figura 47: Ilustragdo do sistema de RBS utilizado..........cccooovieviiiiiiiiiiiiciieiiecieeeeee 63

Figura 48: Representagdo esquematica do RBS em que os fons monoenergéticos
colidem com uma amostra constituida por elementos A e B. A partir de dtomos e a
superficie a uma profundidade de X um espectro de rendimento por energia (ou canal) &
obtido. As diferentes energias de para cada pico estdo relacionados a propriedades

atdmicas € comportamento de diSPETSAO .....ccvevvieriieriiiiiieiiieiie ettt 63
Figura 49: Interface do programa RUMP®. ..........cooovimiimeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 64
Figura 50: Interface do programa SIMNRA®. ..........ooooimirieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 65
Figura 51: Ilustragdo das etapas para tratamento das imagens de MEV. ....................... 66
Figura 52: (A) Imagem de MEV com thereshold, (B) Imagem de FFT e (C)
Exemplifica¢do dos pontos importantes no perfil radial obtido a partir da FFT. ........... 68
Figura 53: Curva de anodizacdo para filme de AAP anodizado (A) com e (B) sem
(< 51 (0] o1 00115 011 USSR 70

Figura 54: Vista de cima de filmes NAA. Input inferior ilustra a vista transversal (A) ou
aumento da amostra (B) e o input superior mostra as imagens de FFT obtidas a partir da
vista superior das amostras anodizadas em substrato (A) com e (B) sem eletropolimento.
........................................................................................................................................ 71
Figura 55: Perfil radial dos filmes de AAP em substrato (A) com e (B) sem
EIRTTOPOIIMENIO. L...eiiiiiiiiieiie et ettt sttt eebeeteeenneeas 72



Figura 56: Espectro de luminescéncia para filmes de AAP obtidos em substrato com e

SEIMN PIE-rAtAMENLO. ...eeiiviieiiiieiiiieeiit ettt ettt et e et e et e e e esbeeesbeesabeesnbeeeeennees 73
Figura 57: Espectro de reflectancia total para filmes de AAP obtidos em substrato come
SN PIE-TALAIMENLO. ...vieeviieeiireeiieeeiieeeieeeeieeestbeeeetaeeeeteeesaseeeesseeesssaeesssaesssseessessesnsees 73
Figura 58: Curva de anodizacdo para filme de AAP anodizado em (A) uma e (B) Duas
(<12 012 RSP PP PP RPPPPR 75
Figura 59: Vista topologica de filmes NAA para as amostras anodizadas em (A) uma e
(B) AUAS @LAPAS. ..ceeeeeieie ettt ettt et et e be et e et et eneeeneeas 75
Figura 60: Relagdo da distribuicdo (A) do didmetro do poro e (B) da circularidade. .... 76
Figura 61: Imagens de FFT obtidas a partir da vista superior das amostras em (A) uma e
(B) dUAS @LAPAS. ..eeeieeieeiie ettt ettt ettt ettt e be et e e aa e et e e ste e e nneeenseeeneean 77
Figura 62: Perfil radial para filmes da AAP anodizados em (A) uma e (B) duas etapas.
........................................................................................................................................ 77

Figura 63: Micrografia lateral das amostras anodizadas em (A) uma e (B) duas etapas. 78
Figura 64: Espectro de luminescéncia para amostras anodizadas em diferentes etapas

(A) come (B) sem linha de base. .........cccueeeeuiiieiiiiciieeceee e 79
Figura 65: Relagdo entre (A) centroide e (B) drea com o niimero de interferéncias para
as andlises de TUMINESCENCIA. ...couuieuiiiiiiiiieiie ettt et et 79
Figura 66: Relacdo entre (A) largura e (B) altura com o niimero de interferéncias para as
analises de TUMINESCENCIA. ......ovueeuiriirierieie et s 80
Figura 67: Espectro de reflectincia para amostras anodizadas em diferentes etapas (A)
come (B) sem [inha de Dase. .........cccvieeiiiiiiiiiiieiiie e 81
Figura 68: Relacdo entre (A) centroide e (B) drea com o niimero de interferéncias para
as analises de reflectAnCia.........cooveviiriiniiiiiiiee e 81
Figura 69: Relacdo entre (A) altura e (B) largura com o niimero de interferéncias para as
analises de TeTlECTANCIA. ......eoueeriiiiiiieieeie et 82
Figura 70: Curva de anodizacdo para filme de AAP anodizado em modo (A)
galvanostatico € (B) POteNCIOSTALICO. .ouvveeuiiiiieiiieeiiieeiieiit ettt et e e 83
Figura 71: Vista superior de filmes AAP anodizados em modo (A) galvanostatico e (B)
POTENCIOSTATICO .ueeriieeiiieiiieeiie et ettt e et ettt et e st e et e et e et e e bt e saneeabeeenbeesseeenneeenneenneennes 84
Figura 72: Relacdo da distribuicdo (A) do didmetro e (B) da circularidade dos poros. . 84
Figura 73: Imagens da FFT das amostras da Figura 71. .......ccccocoevinnininiiniininicciee 85
Figura 74: Perfil radial das amostras anodizadas em modo (A) galvanostatico e (B)
POLENCIOSTALICO 1.uvveeiieeiieeiiieeiie et ettt e et e ettt e bt e e tteesseeeesaeesseeseeesseensseensaesssessseeesseensseennes 86
Figura 75: Micrografia lateral das amostras anodizadas em modo (A) galvanostatico e
(B) POtENCIOSTALICO. 1.uvviieieeiiieiieeite ettt ettt ettt ettt e bt e sabeesateesbeessaesnbeensseesneean 86
Figura 76: Espectro de luminescéncia para amostras anodizadas em diferentes modos de
anodizacdo (A) com e (B) sem linha de base. ......cccueveiiiieiiiieiiieeececeece e, 87
Figura 77: Relagdo entre (A) centroide e (B) drea com o niimero de interferéncias para
as andlises de TUMINESCENCIA. ....evuviiiieriieiiieiie ettt ettt 88
Figura 78: Relacdo entre (A) largura e (B) altura com o nlimero de interferéncias para as
analises de TUMINESCENCIA. ......ovuveuiiiiriiiieie ettt 88
Figura 79: Espectro de luminescéncia para amostras anodizadas em diferentes modos de
anodizacdo (A) com e (B) sem linha de base. ...........cccoviiiiiiiiiiiiiiiee e 89
Figura 80: Relagdo entre (A) centroide ¢ (B) drea com o niimero de interferéncias para
as analises de reflectancia total ..........ccooieiiiiiiiiiii e 89
Figura 81: Relagdo entre (A) largura e (B) altura com o numero de interferéncias para as
analises de reflectancia total. ........coccoiiiiiiiiiiii e 90

Figura 82: Curvas de anodizagdo potenciostaticas. 40 V, 0,30mol/L de 4cido oxalico e
tEMPETATUrA VATIAAA. ..eieiiiiiiiiie ettt e e e e b e et e e saaeenbeesseeensseenees 92



Figura 83: Exemplificacdo de determinados pontos em uma curva de anodizagio. ...... 93
Figura 84: Relagdo densidade de corrente estaciondria e densidade de corrente minima

COM @ LETMPETATUIAL 1..vvveeuerieeeieeeeieeesteeeesteeestreeessteesnreeessseessnseesnsseessssaeessseesssseesnsseeennnnes 94
Figura 85: Relagdo entre inclinagdo entre a densidade de corrente minima e estacionaria
COM A TEIMPECTATULA. ....eeiiiiiiieeeeeiieeee ettt eee e sttt e e st b e e e eeeabteeeeeennreeeenanrreeessnraeeesenrreneeesannee 95
Figura 86: Relacdo entre densidade de carga e temperatura do eletrolito para fabricacdo
A AAP. . ettt ettt et e as 95
Figura 87: Micrografias de MEV comparativo das amostras anodizadas em diferentes
temperaturas de €letrOlItOS. .. .ooiuiiiiiiiiiciicieee e e 96
Figura 88: Distribuicdo do didmetro dos poros para as amostras com diferentes
temperaturas de IetrOlit0. ......cuieiiiiiiiiee s 97
Figura 89: Relagao entre didmetro do POTO. ......ccceeevieviieiiieeiieiie et 98

Figura 90: Distribuicdo do didmetro dos poros para as amostras com diferentes
temperaturas de eletrdlito e relagdo entre valores de circularidade média em func¢do da
temperatura. As barras de erros da circularidade correspondem ao desvio padrdo da

1001CT4 B F OO PRUSTPRUUSTR 99
Figura 91: Imagens das Transformadas de rapidas de Fourier (FFT) da Figura 87. .... 100
Figura 92: Perfil radial das amostras da Figura 87. ........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiieceieee 101
Figura 93: Relacdo entre distincia entre poros com a temperatura do eletrélito. ......... 102
Figura 94: Relacdo da porosidade com a temperatura do eletrolito. ...........cceeeevennenee. 102
Figura 95: Espectro de luminescéncia para filmes de AAP sintetizados em diferentes
temperaturas de letrOlito. ........oociiiiiiiiii e 103
Figura 96: Relacdo entre (A) centroide e nimero de franja e (B) nimero de franjas e
TEIMPEIALUTA. ....eiiiiiieiiieeiiiee ettt e e etee ettt e ettt e ettt e et e ettt e eateesbbeesabteesnbeeentaeesaseeenasbeeans 104
Figura 97: (A) Relagdo entre (A) area e (B) altura das interferéncias pelo numero de
TAMJAS. ©eevvieeiiieiie ettt ettt et e et et e et e et e et e e e b e e baeetb e e beeerbeaebeeetbeensaeeaseennaeenns 105
Figura 98: Relagdo entre largura de meia altura e numero de franjas para as AAPs
anodizadas em diferentes temperaturas de eletrolito. ........oeceeviiiiiiiiciieniiiiieeee 105
Figura 99: Diferenca de energia entre as franjas do espectro de luminescéncia para as
amostras anodizadas sob diferentes temperaturas de eletrolito. .........coceveeviiniinenncns 106
Figura 100: Espectro de FFT obtida a partir das medidas de luminescéncia para os
filmes de AAP fabricados em diferentes temperaturas de eletrolito. ............cccceeeneee. 107

Figura 101: Relacdo entre ordem da interferéncia com o inverso do comprimento de
onda para as diferentes temperaturas de eletrolito para os espectros de luminescéncia.

...................................................................................................................................... 108
Figura 102: Espectro de reflectincia total para amostras sintetizadas com diferentes
1050 001015 11 1 - SO SURSP SRR SRIPSRRPPP 109
Figura 103: Relacdo entre (A) centroide e niimero de franja e (B) niimero de franjas e
1053 001011 11 i - PRSP SPRRUSRIPSRIPPRR 109
Figura 104: (A) Relacdo entre (A) area e (B) altura das interferéncias pelo nimero de
TATIJAS. Loutieeiieite ettt ettt ettt e et e e e e e b e e he e et e e bt e etb e e e beeenbeenbeenabeenbaeenne 110
Figura 105: Relagdo entre largura de meia altura e nimero de franja para as amostras da
TaADEIA 4. ...ttt ettt e ettt e e b e ee 111
Figura 106: Diferenca de energia entre as franjas do espectro de reflectancia para filmes
de AAP sintetizados em diferentes temperaturas de eletrdlito. ........cevvvevvrierieninnienns 112
Figura 107: Espectros de FFT do espectro de reflectincia para a AAP com diferentes
temperaturas de IetrOlit0. ......ccooviiiiiieiiiie e 112

Figura 108: Rela¢do entre ordem da interferéncia com o inverso do comprimento de
onda para as diferentes temperaturas de eletrolito para os espectros de reflectancia. .. 113



Figura 109: Comparativo entre os valores de EOT e Espessura com a temperatura do

eletrolito para obtencao das AAPS. ....cceii i 114
Figura 110: Grafico comparativo de espessuras calculadas por diferentes metodologias
para os espectros de reflectancia € luminescencia. ...........eeveevivieciieniieeniieiiecie e, 115
Figura 111: Relagdo entre temperatura de anodizagdo, E,/D, ¢ nimero de franjas ..... 116
Figura 112: Ligante bidentado coordenado ao ion carboxilato de aluminio. ............... 117

Figura 113: Espectro de RBS para as membranas obtidas em diferentes eletrdlitos. ... 118
Figura 114: Espectro de RBS para ressonincia de carbono para as membranas de AAP.

...................................................................................................................................... 119
Figura 115: Tlustracdo das camadas superficial (1) e espessa (2) que interagem com o
feixe incidente na membrana de AAP. ......ooooiiiiiiiiiii e 119
Figura 116: Relag@o entre Al/O para as camadas (A) 1 € (B) 2. cocoeeeiievieeciieiieeien, 121
Figura 117: Curva de anodizagdo das amostras anodizadas com diferentes eletrdlitos 122
Figura 118: Fotografia das membranas de AAP........cccovviiiiiiiiiiiiiineceeeee 124
Figura 119: Espectro de luminescéncia das amostras presentes preparadas de acordo
oM A TADEIA 1. oo 125
Figura 120: Ilustragdo da formula do 4cido oxalico comas ligagdes m deslocalizadas 6%,
...................................................................................................................................... 125

Figura 121: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da
variagdo da fenda de excitag@o no espectrofluorimetro. Aexc= 320nm, E, = 10nm,0=0°.
...................................................................................................................................... 150
Figura 122: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da
variagdo da fenda de excitagdo no espectrofluorimetro. Aexe=320nm, E,, = 15nm,0=0°.
...................................................................................................................................... 151
Figura 123: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da
variacdo da fenda de excitacdo no espectrofluorimetro. Aexe=320nm, Ex =10 nm,0=0°.
...................................................................................................................................... 152
Figura 124: (A) Espectro de emissdao e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da
variacdo da fenda de excitacdo no espectrofluorimetro. Aexe=320nm, Ex =15 nm,0=0°.
...................................................................................................................................... 153
Figura 125: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da
variagao do angulo do feixe em relacdo a amostra de AAP. Aexe= 320nm, Ei= Ep=

SIIIL ettt et st ettt et e e e et st e esn e naeenarees 154
Figura 126: Localizacao do sistema de cores RGB. .........cccooveviiiiiiiiiieniiiieeec, 155
Figura 127: Localizagdo da opgao shadow/highlit@ht. .................cccoceevveevinninocnnenncns 156
Figura 128: “Janela” para tratamento da iMmagemm. ........coovevueeriirienieenieenieienieneeeeneeens 156
Figura 129: imagem sem o tratamento (A) ¢ apds o tratamento (B). .........ccceecvvenneenen. 157
Figura 130: Localizag80 da OPGAO 0PI, ......couvivviiiiiieiieeiieiieeiee et 157
Figura 131: Localizacdo da "linha" que ¢ utilizada para ajuste de barra da amostra. .. 158
Figura 132: Janela para ajuste da barra da amostra. ........c.cceecveeviiieiiiieeeniieeeiie e 158
Figura 133: Localizagdo da ferramenta para selecionar a area que serd utilizada para
estimativa das MEdidas. ........cceviiiirieriiiieeeree e e 159
Figura 134: Antes e depois da retirada da barra de informagdes do MEV ................... 159
Figura 135: Janela para tratamento da Imagem. ........ccceveeveeriinieneeiieenieieeeeneeee s 160
Figura 136: Ilustragdo da localizacdo da “Janela” bandpass filter. .............ccuueeune..... 160
Figura 137: Exemplificag¢do de (A) antes e (B) ap6s a utilizagdo do bandpass filter. . 161
Figura 138: Localizac@o da opgao thereshold. .................cooovvevvevecivieciiniiinienieeneennn, 161
Figura 139: (A) antes e (B) apds a utilizagdo do thereshold. ..............ccccoueeceveervennnnnn. 162
Figura 140: Opgao para célculo do didmetro do poro. ........cccceecvevieveeniiniiceicnienicnnnn 162

Figura 141:Janela de opgdo de Analyze particle. ...............ccoevceeeceieiinniianiiniiaeane. 163



Figura 142: Ilustracdo das duas novas janelas obtidas para estimativa da distribuicdo da

ATCA OS POTOS. ..eniiieuiieiiit ettt ettt e et et ettt et e et e e eabeeeebeebeeeabeebeesabeesseeenbeeenseeseeennes 163
Figura 143: (A) “janela” para obter a distribuicdo dos poros e (B) grafico mostrando a
QISTEIDTICAO. .veeviieiiieiiieieeeie et et ettt e et e et e e bt e eteeeesbe e beeeabeesbaeesbeaesseensaeessensseensseenns 164
Figura 144: Tlustragdo da melhor distribuicdo obtida e quais os poros que estdo dentro
AESTA TATXA. .eeiiieeie ettt sttt a et ee e enee 164
Figura 145: Localizagdo da janela para andlise dos eSpectros. .........c.ceceeververvenuenicns 165
Figura 146: Janela para andlise dOS €SPECLIOS. .....eovveeeuerieriieiieieiee e 166
Figura 147: Janela mostrando “aba” para analise dos eSpectros. ........ccceeeeeieevieenenenns 166
Figura 148: Ilustragdo da escolha dos pontos minimos no espectro para remog¢do da
IINhA A€ DASE. ..o et e 167
Figura 149: “Simulag¢do” de como seria a linha de base. ..........cccocceeveiiiiiiniiiiniicen, 167
Figura 150: Espectro obtido ap6s retirada da linha de base. ............coooeiiiiiiinnces 168
Figura 151: Espectros de (A) fotoluminescéncia e (B) reflectancia total. Espectros apds
retirada da linha de base para (C) fotoluminescéncia e (D) reflectincia....................... 169
Figura 152: Janela para “escolha” do centro de cada franja. ..........c.cooovvevieniiiiiinncns 170
Figura 153: Localizagao de cada centroide no espectro com interferéncias. ............... 170
Figura 154: Janela para obtencdo de valores como centroide, altura, largura de cada
i 12011 T OO S PUUSUUPRPRTUPRRPR 171
Figura 155: ESPectro de €Nergia. «......cocueeueriiniiniinieeiienieereeteste ettt 172
Figura 156: Modo para conversao de comprimento de onda para nimero de onda. .... 174
Figura 157: Janela utilizada para que seja realizada a interpolagao ...........cceeveenneene. 174
Figura 158: Janela para obtengdo dos valores de FFT. ........cccooiiiiiiiniiiiiiiniienee 175

Figura 159: Grafico mostrando a relag@o entre ordem de interferéncias com o inverso do
cOMPIIMENtO A€ ONAA. ...eeiiiiiiiiiiieiiee ettt 176



Lista de equacdes

Equacdo 1: Porosidade

Equagdo 2: Dissociagdo da agua

Equacdo 3: Formagdo da alumina na interface aluminio/alumina

Equagdo 4: Dissolugdo da alumina que ocorre na interface alumina/eletrolito
Equagdo 5: Difusdo de cations de aluminio

Equagdo 6: Evolucao de hidrogénio

Equagdo 7: Equacao de Fabry-Pérot

Equacdo 8: Equacdo de Brugemann

Equagdo 9: Relagdo entre equagdo de Fabry-Pérot e effective optical thickness
Equacao 10: Relagdo entre variagao de energia de cada crista e EOT
Equagdo 11: Regularidade

Equacdo 12: Circularidade

Equagdo 13: Dissociagdo do dcido oxalico em agua



Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:
Tabela 4:
Tabela 5:

RBS........

Tabela 6:
Tabela 7:

Lista de Tabelas

Condigdes de sintese para investigagdo da origem da luminescéncia ............ 52
Valores estimados a partir das micrografias da Figura 59..........ccccceevunnnnn. 76
Valores estimados a partir das micrografias da Figura 71.........ccccccvvvrivrnnnnn. 85
Parametros utilizados durante o processo de anodizagdo *. ............ccceeeveeenne 91
Valores de composi¢@o obtidos para as membranas pela analise simultdnea do
....................................................................................................................... 120
Valores extraidos a partir das curvas de anodizagao ............ccceeeeveeerveeneennee. 123

Lista de reagentes utilizados para fabricacdo dos filmes de AAP. ............... 148



Lista de abreviacoes
Senten¢a
Alumina anddica porosa

Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford
Espectroscopia de infravermelho de transformada rapida
de Fourier

Espessura Optica efetiva
Microscopia eletronica de varredura
Transformada rapida de Fourier
Variagdo de energia

Abreviac¢ao
AAP
RBS

FTIR
EOT
MEV
FFT
AE



EPIGIALE .o e e e 3
AGEAAECTMENTOS ..eeeiieiieiiiiiiiieeee e et eeieetiibtteeeeeeeseeetbaeebeeeeeeaeesasssssseeeaeaseesaasnsssssssaaaaaaeeenses 4
RESUIMO .. e et e e e e e e e e e e e e 5
ADSITACT .t ettt e et e e e et e e et e e e et e eeeaa 6
5] G T 1 2 TP EEER 7
LiSta A€ @QUAGOES ... eeeeeeeeieeeee ettt ettt et e e e e e ettt ee e e e e e e e e bbb beeeaaeaaa e e nnntbbeeaaaeeeeaaaannneas 13
LiSta de TabEIAS .....eeeiiiiiiiieiiiee e 14
Lista de abreVIAGOES ......ocoeeiiiii i ———————————— 15
| R 1 (o e LV T2 1 T SURRRNURRRTRIN 14
2. ReVISA0 DIDHOGIATICA ... .uvviiiiiieiieiiiiiiieee et e et e e e e earr e e e e e e e e e e 18
2.1. Estrutura € formagao da AAP..........oommiiiie e 19

2.2. Reagdes no processo de sintese da AAP........ooooiiiiiiiiiiiiiii e 21

2.3. Variaveis no processo de anodizagdo da AAP .........cccooviiiiiiiiie i, 25

2.3. 1. Pré-ratamento .......cceeruuiiiiiiiiiieeiiiiie ettt e 25

2.3.2. Pureza do aluminio ........cccceeeiiiiiiiiiiniiiiciccce e 26

2330 EIBTIOLIEO ..t 27

2.3.3.1. COMPOSICAD --veeeeeeeaeeeeiaiiieitieeaeeeeeeeeeeeteeeteeeeeeessaaneeeeaeeeeaaeeseaeaannees 27

2.3.3.2. CONCENEIAGAO ..vvvvvvviiiiiiiivaiiitttttttisss s s s s s s e s e senaseneeeeeas 30

2.3.3.3. TeMPETATULA. .....eeeieieriiiiiiiiiieteeee ettt ee e e e s cee e e e e e s s 31

2.3.4. ANOAIZAGCAOD ....ooooiiiiiiiiiii e 32

B R O 3111 oo TR 33

2.3.4.2. REGIME ...ttt 34

2.3.4.3. M0do de CIresCIMEntO. ........uveeerumreeeeriiiieee et 36

2344, AGIACAO ..eeiiiiiiiieiiiiiee ettt e 37

2.4. Interferéncias de onda € AAP...........coviiiiiiiiiiiiii e 37

2.4.1. Interferéncias de onda .............ccoiiiiiiiiiiiiiiiiice e 37

2.4.2. Interferéncias de Fabry-Pérot e filmes de 0xidos. ........coccvveeeveiieeiiniininnenn. 38

2.5, APICAGOES. ... eveeerrrreeeeeeeeiieiiitteereeeeeeeesasarreraeeeeeeeessasearbareeseeeeesassnetrsraraaaeaaasaans 42

T 0] 151 5 PP PSPPRRN 44
3.1, OBJEtIVO ZETAL...iiiiiiiiiiiiiie e 44

3.2, ObJEtIVO ESPECIIICO. ... vtiieeiiiiiieeeiiiie e ettt e et e e e e e e e e e e eabaeeeeenees 44

4. MateriaiS € METOAOS. ......ceerruuiiieiiiiiieee ittt e e e st e e st eenabtee e e s eaanees 45
4.1. Sintese da alumina anddiCa POTOSA .......ccuvvvrirrirrieeeeieciriirieeeeeeeeeeeseeerrreeeaeeaeeseans 45

Vo I TR S (ST 0 1720 0113 1o JOUR OO PR PP 45



4.1.2. POIMENO MECATICO .. evveeeeeeeeee et e et e e e e e e eeeneeennees 46

O T 15111 o < /< SR PPRPURU 47
414 DESENZIAXEC. «eeeeeeeeiaiiiiieieeeeee ettt et e e e et ettt e e et e e e e ettt eee e e e e e e 47
4.1.5. Eletropolimento ...........ueeeiireeeiiiiiiiiiieiieeeeeeeiiiiiiiiereeeeeeeeseiinrreeeeaeeeeeennes 47
T AN 11014 117 1o o SO 49
4.2.1. Investigacao das interferéncias de Fabry-Pérot..........ccccevvvvvviieeeieeeaaenns 49
4.2.2. Investigacao sobre a origem da luminescéncia.............oeeecevieirieeeniiiiinnnnne 51

4.3. Técnicas experimentais € MStrUMENtACAO .......eeerreeeiiieiiiiirieeeeeeeeeieiiiieeeaaeeeeaannes 53
4.3.1. Espectroscopia de Fotoluminesceéncia..........c.cevvvveeeeeriecinieiiieereeeeeeineee, 53
4.3.2. Espectroscopia de Reflectancia .............cooeveiiiiiiiieiiieiieciiieeeee e, 56
4.3.3. Andlises dos espectros de luminescéncia e reflectdncia ..........coeeveeeiennnneee. 58
4.3.4. Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford.................ccooueneenee. 60
4.3.5. Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo..................... 65

5. Resultados € diSCUSSAO. ....ceeieeieiiiiiiiiiiee e e e eee ettt e e e e e ettt e e e e e e e e e e e et et e eaeeeseennnnnnes 69
5.1. Influéncia das variaveis de anodizacdo nas interferéncias de Fabry-Pérot............ 69
5.1.1. Influéncia do pré-tratamento...........cocvvvviiiirieeeeeiieeiiiiiieeeeeeeeeiirereeeee e 69
5.1.1.1.Caracterizaco eletroqUiMmiCa .............eeieeeeeirciiirieeeiieeeeeeeeeeeeeeeeereeenns 69

5.1.1.2. Caracterizag@0 mOorfolOgiCa ............uvvvvviieeieiiciiiiiiiieeeee e eiirreeeeeeen. 71

5.1.1.3. Caracterizag@o OPLICA ... uueeeeeeeeeaiiniiiiieeeaeeeeeeseieeeeeeeeeeeeeneeeeeeeeeeas 72

5.1.2. Influéncia no niimero de etapas de anodizagao .............eeeevvuveveerninieeeennns 74
5.1.2.1.Caracterizaco eletroqUimiCa ............eevieeeeeiiciirieeiieeeeeeeeeeeeveeeeeeeeenns 74
5.1.2.2.Caracterizag@0 morfolOgiCa ..........ccuuueieeiiiiiieiiiiiiiee e 75
5.1.2.3.Caracterizac@o OPLICA .......eeeereerrrrrrreeeeeeeereenrrreeeeeeeseesnennrneeaesesaaenens 78
5.1.2.3.1. Analises de luminescéncia .........coceeevuiieniiiiniiiecniieeennen. 78

5.1.2.3.2. Analises de reflectinCia ...........ccceeeeieiiiiiiiiiiiiiiee e 80

5.1.3. Influéncia no modo de anodiZagao............uuuvurrrrrrrniniiiiiieieieieiiieieeeieeeeeennn 82
5.1.3.1.Caracterizaco eletroqUimiCa .............evieeeeeieciirrieeiieeeeeeeeeeireeeeeeeeeens 83
5.1.3.2.Caracterizacd0o mOrfolOgiCa .............eeevvuiiieiniiieeeenniiiee e 83
5.1.3.3.Caracterizag@o OPLICA .......ceevuurererriiiieeeriiiieeeeeireee e et e e e eieeee e e e 87
5.1.3.3.1. Analises de luminescéncia .........ccoceeevuiiiniiiiniiiecnniecennne. 87

5.1.3.3.2. Analises de reflectinCia ...........ccceeeeeieiiiiiiiiiiiiiiee e 88

5.1.4. Influéncia da temperatura do eletrolito ............ocoveiiiiiiiiiieeeieeeiieeeee. 91
5.1.4.1.Caracterizacao eletroquimica ............ceervuvrreeerriuieeeeerieeeeeenne 91
5.1.4.2.Caracterizacao morfologica ...........ccceevvviiiiiiiniiiieeeniieeeene 96

5.1.4.3. Caracterizacao OPLICA .....cceeeuvvrrrrireeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeeeannnnees 103

5.2. AnAliSes de COMPOSIGAO ... .uvvriereeeeeeiiiiiiireeeeeeeeeeeeeiiirrreeeeeeeeeeeerararreeeeaeeeeeeines 117



6. CONCIUSOCS. ... eeeeeeniiiiee ettt e et e e e et e e e e et e e e et e e e e neeeeesennnneeeeannnnneeas 128
Referéncias DIbHOGIrATICaS. .. ...eviiiii it e e e e 131
Anexo 1: Lista de marca, pureza e lote dos reagentes utilizados durante a sintese da AAP...148

Anexo 2: Influéncia dos angulos de incidéncia e janelas de emissdo/excitagdo em medidas de

00 (SR oTc) 103 - P URRRPOt 149
Anexo 3: Tutorial para tratamento de IMAZENS ........ccovurrreeeriiieeeriiiieeeeeniireeeesieeeeeeiieeens 155
Anexo 4: Metodologia utilizada para andlise das caracterizagdes Opticas.........cc.vveeeeeereennnes 165
Anexo 5: Metodologias para estimativa de EOT.........oocooiiiiiiiiiiiiiiiee e 172
I. A partir da variagao de eNETZIA..........uvviriiiieeeiiieiiiieiieeieeeeeseciiitereeeeeeeesnnraeeeeeeeeeeeanes 172
IL A partir da FET . ....ooiiiiiie e 173

III. A partir do coeficiente angular.............cccueeeiiuiiiiiiiiiiiiee et 175



1. Introduc¢io

A alumina anddica porosa (AAP) tem atraindo interesse em virtude de suas

potencialidades ", que podem ser utilizadas em células a combustivel >, cristais

[4- [10-12] [13]

, em dispositivos eletronicos ,
[17,18] [1921]

fotonicos [* para fabricagio de nanofios

[14-16] entre

sistemas de liberacdo controlada de farmacos , implantes , sensores
outros.

Filmes de AAP sdo obtidos pela oxida¢do eletroquimica do aluminio que foi
descoberta em 1897 por Buff 2. Este processo de oxidacio foi denominando
anodizagdo, pois o aluminio é o anodo na célula eletrolitica *2!. Apos investigagdes,
Buff verificou que durante a sintese do aluminio ocorre a formagdo de uma camada de
oxido poroso € espesso.

A formagdo do oOxido poroso com mudangas na espessura aumentou a
possibilidade de aplicagcdes dos filmes de AAP, que passou na década de 40 a ser

amplamente utilizada na industria, como em decoragdes 22 [26-

2

e protecao de materiais
8, por apresentar boa adesdo a pinturas e resisténcia a corrosio, além de poder ser
utilizado na fabricagdo de dispositivos microeletronicos como capacitores 21,

Em 1953, Keller P! foi o primeiro a descrever esta estrutura através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), verificando que a mesma pode ser descrita
como uma matriz de formato hexagonal que resulta na formagao de poro. Este trabalho
impulsionou diversos estudos tedricos que visavam descrever como ocorria a formagao

dos poros ¢ quais eram suas propriedades fisicas e quimicas 2!,

Dlggle [23,33]

, em 1968, foi pioneiro na elaboragdo de modelos tedricos sobre
mecanismos de formacdo dos dois tipos de 6xido que compdem os filmes de AAP,
barreira e poroso, e acreditava que a composi¢do deste 6xido era Al,Os. Todavia,

Thompson et al. B+

, na década de 80, consideraram que durante a formacdo dos
poros ocorre a incorporagao de anions na estrutura da AAP, além desta possuir uma
camada hidratada. Apesar dos trabalhos que foram e vém sendo desenvolvidos para
tentar entender a formacdo da AAP ainda ndo ha um modelo aceito de forma undnime
pela comunidade cientifica para explicar a formagdo desse material

Grande parte da pesquisa realizada até 1995 se concentrava em estudos tedricos
ou relacionados a compreensio das caracteristicas citadas anteriormente *>**=%. Porém,

[2336]

mais tarde, Masuda e Fukuda obtiveram uma estrutura de AAP com alta
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regularidade utilizando a técnica denominada “anodizagdo em duas etapas” que tornou
possivel a obtencdo de filmes de AAP com grande regularidade e baixo custo de
fabrica¢do, aumentando a possibilidade de aplicagoes.

A partir do trabalho de Masuda et al. ***% houve aumento significativo das
publicagdes, como as relacionadas aos fatores envolvendo o processo de anodizagdo,
Figura 1, no qual sdo divididos em quatro grandes grupos: eletr6lito, anodizacdo, pré-
tratamento e pureza do aluminio. As mudangas nestes pardmetros influenciam as

propriedades morfologicas [, eletroquimicas!*"! e dpticas **** da AAP.

\

\

Figura 1: Fatores que influenciam a anodizac;ﬁd da AAP.

Uma das principais investigagdes que vem sendo realizada é com relagdo a

luminescéncia na AAP, pois, quando se utiliza determinados eletrdlitos como 4cido

oxalico, observa-se a presenca de uma banda de emissdo na regido azul do espectro, e
diversos trabalhos vém sendo realizados para compreender sua origem[45 471,

Du et al*® e Li er al. ' propuseram que a fotoluminescéncia é decorrente de

defeitos na estrutura da AAP %%} 7 sendo que estes atuam como centros de cor, ou

centros luminescentes, que para a alumina an6dica porosa pode ocorrer de duas formas,
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centros F ¢ F', e ambas coexistem tanto na camada barreira como nas paredes do oxido
poroso. Os centros F estdo relacionados as vacancias de oxigénio, enquanto os centros
F" estdio associados as vacancias de oxigénio ionizadas.

[46,58-60]

J& outros autores relacionam a luminescéncia as impurezas do eletrdlito

que se incorporam no 6xido durante o processo de anodizagdo. O primeiro a propor este

mecanismo foi Yamamoto et al

, que sugeriu que as impurezas oxalicas se
agregavam na membrana de AAP e, ao realizar o espectro de emissdo, se tornavam
centros luminescentes possibilitando a formagdo de uma banda na regido azul Isto,
segundo os autores, ocorre em virtude do alto campo elétrico imposto ao filme durante o
processo de anodizagdo, que faz com que os ions oxalicos atuem como compostos
intermediarios que se incorporam nas paredes dos poros.

Vrublevsky et al. ° realizaram dois tipos de andlises, uma com a alumina
anddica porosa e outra com AAP apds tratamento térmico (annealing). Para os dois
casos citados foram feitos os espectros de emissdo em que foi possivel verificar a banda
caracteristica na regido azul. Os autores realizaram andlises de FTIR e observaram que
para a amostra sem tratamento apresentava bandas com estiramentos simétricos ¢
assimétricos do grupo carboxilato. Isto indica a formagdo de um composto de
coordenacdo bidentado entre ions carboxilato e aluminio. Para filmes de AAP apos
tratamento térmico notou-se também a presenga de uma banda relacionada a formacao
do dioxido de carbono e isso ocorre em virtude da decomposi¢dao de ions carboxilatos,
0s quais os autores relacionaram isto & incorporacdo dos ions oxdlicos. A presenca
dessas “impurezas”, na opinido dos autores, eram as estruturas responsaveis pela
luminescéncia da AAP.

A terceira teoria afirma que a luminescéncia na AAP ocorre por uma combinagdo
dos centros de luz e das impurezas oxalicas, quando o eletrélito utilizado é o acido
oxalico. Isso foi demonstrado no estudo de Gao et al. 1% que realizaram anodizagdes
com mistura de acido oxalico e sulfirico e obtiveram um espectro com banda na regido
azul s6 que em uma regido diferente de quando a AAP ¢ obtida apenas com acido
oxalico.

Somada a luminescéncia observada nesse material, a AAP pode, em certas
condigdes de sintese, apresentar espectros de fotoluminescéncia com guias de onda,
denominadas interferéncias de Fabry-Pérot. Este fendmeno possibilita que filmes de

AAP possam ser utilizados como plataformas em diversas aplicacdes Opticas. Desta
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forma sdo necessarias novas investigagdes para que seja possivel propor os mecanismos
de origem de fotoluminescéncia e para compreender o motivo pelo qual as
interferéncias ocorrem. Isto pode possibilitar melhorias nos espectros obtidos que por
consequéncia possibilitarad, por exemplo, um aumento na eficiéncia e sensibilidade de

[6369]

sensores e biossensores que se baseiam nesse fendmeno da AAP.
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2. Revisao bibliografica

O aluminio pode formar dois tipos de 6xidos, barreira e poroso. O 6xido barreira €
compacto, com poucos nandmetros de espessura ¢ que estd em contato direito com o
metal. Pode ser formado espontaneamente, a partir do contato aluminio com o ar, ou
quando se utiliza eletrlitos com pH neutro, ou que dissolvem pouco o 6xido. J& o 6xido
poroso, que pode ser formado por poros com estruturas ordenadas de formato
hexagonal, é obtido, principalmente, quando a anodizagdo ¢ realizada em solugdes cujo
pH ¢ 4cido e que dissolve adequadamente esse 6xido ['?!. E importante ressaltar que a
condicdo que favorece a forma¢do da AAP ¢ uma faixa estreita de varidveis
experimentais que atuam durante a anodizacdo e que serd explicada mais adiante. A

Figura 2 ilustra os dois tipos de 6xido que podem ser formados.

Formacio oxido barreira . Formacio éxido poroso

(eletrolitos neutros) /= Aluminio < (eletrolitos acidos e, em condi¢des
Anodizacao especificas, basicos)

Inicio da nucleagiio

Inicio da formacéo dos poros

Crescimento dos poros..

]

Crescimento dos poros -

Figura 2: Esquema ilustrando de forma simplificada a formag&o dos 6xidos barreira e poroso.
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2.1. Estrutura e formacao da AAP.

A AAP pode ser obtida a partir da aplicagdo de potencial (regime potenciostatico)
ou corrente (regime galvanostatico) no aluminio. As Figura 3 (A) e (B) mostram,
respectivamente, as curvas tipicas de potencial e densidade de corrente para estes
processos com as zonas de anodizacdo, enquanto a Figura 3 (C) mostra o estidgio
correspondente da estrutura da AAP em cada uma dessas zonas e as setas em vermelho
indicam as linhas de campo associadas a formagdo dos poros ['?2%37 A primeira etapa
de ambos os processos (Figura 3 (A) I e Figura 3 (B) I) est4 relacionada ao crescimento
do oxido barreira que possui alta resisténcia **™). Na parte 11 Figura 3 (A) e (B) tem-se
a formagdo dos canais de penetracdo que sdo os precursores para a formagao dos poros.
Isto ocorre em virtude da formagdo de trincas no 6xido barreira que se formam
preferencialmente em locais com defeitos e pits, devido ao aumento das forgas de
campo local que advém de uma tensdo acumulada. Isto resulta na polarizacdo das
ligagdes Al-O, o que permite que a dissolucdo assistida pelo campo atue de forma mais
efetiva possibilitando que os canais de penetracdo formem bases concavas (Figura 3 (A)
II e (B) III) que dardo inicio a formagdo dos poros. As linhas de potencial comecam a
concentrar nas bases concavas ao contrario do que ocorria anteriormente, quando estas
estavam distribuidas de forma wregular ao longo da superficie do 6xido. Isto s6 ¢
possivel em virtude de um equilibrio dindmico entre a taxa de dissolugdo e a de

formacdo do 6xido. Por fim, em IV das Figura 3 (A) e (B) tem-se o estado estacionario

em que ocorre o crescimento do 6xido poroso H:222370.711,
B
A
A L
g
2
€ S
= @ g
.g =
g 13
£ 3=
¢ g >

Oxido R
I g

Figura 3: Processo de formagdo da Alumina Anddica Porosa (AAP) [

y

[21] adaptado]
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A cinética de formacgdo da alumina anddica porosa, porém, ainda nio ¢ clara.
Como dito, acredita-se que o 6xido barreira cresce até uma espessura limite para que
entdo haja trincas que irdo resultar nos caminhos de penetragdo. Para alguns autores
estes caminhos sdo formados pela entrada dos prétons em locais preferenciais, no qual o
campo elétrico atua de forma mais concentrada. Isto ocasiona um aumento na taxa de
dissolugdo do oxido que ira possibilitar a formagao dos poros. Uma proposta menos
aceita ¢ que pouco antes do 0xido barreira atingir uma espessura limite, a corrente que
passa pelo sistema ¢ maior em determinadas partes ¢ isto resulta em um maior
aquecimento devido ao efeito joule que ird resultar nas trincas no 6xido barreira que irdo
gerar os poros. Ja para outros autores ocorre uma combinagdo das duas teorias citadas,
ou seja, hd um aumento na temperatura onde os caminhos de penetragdo sao originados
e este aumento ¢ acompanhado pelo acréscimo na taxa de dissolugdo do oxido
[12223.70.71]

Como dito, para que seja possivel a obten¢ao de filmes de AAP com poros bem
ordenados tem-se utilizado o método de duas etapas em uma faixa estreita de condicao
experimental 1?72 Neste método, cresce-se uma camada de 6xido poroso, com tempo
que geralmente varia de 1 a 24 horas, com objetivo de realizar marcagdes na base do
substrato, para que, nas etapas posteriores seja possivel obter um crescimento mais
ordenado da AAP quanto maior for o tempo de primeira etapa. Em seguida, ocorre a
remocao do 6xido poroso que foi formado na etapa anterior. Geralmente, se utiliza
acido fosforico, que € o principal responsdvel pela remog¢ao do 6xido poroso, e crémico,
que atua como catalisador, com temperatura superior a 60°C e tempo com duracdo

[73-78]

minima de uma hora . Por fim, tem-se a segunda anodizacdo, normalmente

realizada nas mesmas condigdes da primeira anodiza¢do, que resulta na AAP com os
poros ordenados [37.72,74.79-83]

Ap6s a anodizagdo pode-se realizar um ataque quimico com o intuito de aumentar
o didmetro do poro e diminuir a espessura da parede do poro. A Figura 4 ilustra o que
ocorre no processo de alargamento de poros, que consiste em emergir o filme de AAP
em solugdo de 4cido fosforico, normalmente a 35°C, por tempo variado **. Com isso a
camada do 6xido poroso ¢ dissolvida. A camada externa, que € aquela que contém
impurezas do eletrolito, sera dissolvida primeiramente e isto pode influenciar nas

propriedades Opticas, principalmente na luminescéncia, pois, quanto mais dissolvida for

a camada 1 maior sera a intensidade de luminescéncia do filme de AAP, e isto estd
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relacionada a presenca das impurezas [84.85) Ap0s a dissolucdo da camada 1, tem-se a
camada 2, que possui maior concentragdo de vacancias de oxigénio. E por fim, t€m-se

as camadas 3 e 4, que sdo as consideradas livres de contaminantes [84.85]

Vista lateral

Vista do topo

. Camada 1

. Camada 2

ﬁ Camada 3

Camada 4

Ar

Figura 4: Esquemética do processo de alargamento de poros ™/,

A Figura 5 ilustra o tamanho médio dos poros (D,) e a distdncia entre poros (Dj,)
que podem, a partir da Eq. 1, permitir a estimativa da porosidade (P) do filme, que
normalmente apresenta valores entre 10-30%. Variagdes de fatores de anodizagdo

podem ocasionar aumento ou diminuicdo deste valor 687,

Distidncia entre poros

Didgmeiro do poro

Figura 5: Ilustragdo tedrica do didmetro/distancia poro.

2
T Dp

P=—.
2.V3 (Dint) Eq.1

2.2. Reacoes no processo de sintese da AAP

Filmes de AAP podem ser divididos, de forma simplificada, em duas regides

principais: a parte externa, que possui contamina¢des vindas do eletr6lito, ¢ a interna,
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cujo 6xido formado ¢ puro, como ilustra a Figura 6, e desta forma a principal distingdo

entre estes dois 6xidos ¢ a presenca de contaminantes (3581,
a i}
Ar/eletrolito
Al,O;puro
Camada 6xido externo———s Alzostnntamj_nadg

Camada oxido interno

Figura 6: Esquema ilustrando a composi¢do da alumina.

Alguns estudos indicam que a composi¢do do 6xido de alumina ¢ AIOOH, com
espessura nanométrica e estd localizado na interface entre Oxido/eletrolito *%). Além
disso, os anions advindos do eletrolito podem se incorporar no 6 xido formando 6xido
ndo puro. Um exemplo disso estd no estudo de Stepniowski ez al. '*”! que demonstraram
um esquema para explicar um aumento na intensidade de luminescéncia da AAP
anodizada em &cido sulfurico com citrato de sodio e vanadio, e consequentemente o
papel das impurezas proveniente do eletrdlito (Figura 7). Foi proposto um mecanismo
emque os anions, no caso o citrato de vanadio e sulfato, se agregam ao 6xido poroso. O
citrato de vanadio ¢ responsdvel pelo aumento na intensidade de luminescéncia, além

disso, neste modelo também se considerou a formag¢ao do AIOOH bem como do ALOs.
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Atracio de dnions

Incorporacio de quelatos -

Adsorcio dos : :
"Fonte" de luminescencia

dnions atraidos

[VO(cit)]
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OH 5— o*
OH— %
. HSOy > pr
(0] > 0: -
o oH— o
2.
S0 O
o8
m & Difusio do AF*
através da
o* & S0 —» O camada barreira
—
oH i

Formacio de Al203 e AIO(OH)

Crescimento do oxido poroso

<€

Figura 7: M odelo de incorporacéo de ions no interior da AA

P [adaptada de [89]]

O processo de formagdo da AAP pode ser expresso de forma simplificada pelas
reagdes quimicas representadas pelas equacdes 2 a 6, sendo que apenas a Eq. 6 ocorre
no catodo. A Eq. 2 mostra a reacdo de dissociagdo da dgua que ocorre na interface
oxido/eletrolito. A Eq. 3 ilustra a formacdo da alumina na interface aluminio/alumina. A
Equacdes 4 e 5 mostram, respectivamente, a dissolu¢do da alumina, que ocorre na
interface alumina/eletr6lito e a difusdo de cations de aluminio. A partir dos

H(‘;q) produzidos na Eq. 3 ocorre a evolugdo de hidrogénio (Eq.6) no catodo que resulta

na liberagio do gas hidrogénio 12232701,
3 3 Eq. 2
+ -2 q.

§H20 i 3H(aq) + EO(Ox)
Al O3() + 6H 0y = 241 + 3H,0( Eq. 4
2 Algy = 240, + 6e” Eq.5

+ -

6H(qq) + 67 = 3H2(g) Eq. 6

A Figura 8 mostra o processo de formagdo da AAP. Desta forma, quando o campo
elétrico ¢ aplicado ocorre a dissociagdo das moléculas da 4gua. Apds isto os anions, no

caso 0'2, rdo migrar e se concentrar na interface metal/eletrolito (Eq. 5 e 6). Também
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ocorrerd a dissolugdo do aluminio, gerando AI’" que atravessa o Oxido barreira até a
interface 6xido/eletrolito (Eq. 7), etapa denominada eje¢do de ions. Assim, o oxigénio
proveniente da eletrolise da dgua reage com o aluminio formando o 6xido de aluminio
(Eq. 6). Entretanto, junto aos processos citados ocorre a dissolugdo do 6xido assistida
pelo campo elétrico, ou seja, uma parte do 6xido formado ¢é dissolvida e retorna a
solugdo (Eq.7). Isto ocorre em virtude da formagdo de proton resultante da eletrdlise da
agua, da dissociacdo do eletrdlito, pois parte as reacdes citadas acima ocorre de forma
simultinea. Como dito, metal sofre oxidagdo, obtendo-se os ions Al que na interface
oxido de aluminio/eletrolito gerando ALO3 que ¢ formado a partir da reagdo com 02

vindos da eletrolise da dgua %

Interface alumina/eletrélito
Formacao alumina

+
2 AZ(S) + SHZO(;',) - /”203(5) + 6H(aq)

Dissolucio alumina Catodo

Aly 035 + 6H(J;q) - 2A{ga3q) +3H,0(, Evolucio de hidrogénio
6H(qq) +6e~ = 3Hy

. —

‘............. .

Interface aluminio/alumina c—| Pt Al Pt
Dissolucio do metal/ difusdo dos cations do aluminio :@x
‘-_._—___--/

+3 -
Formacio alumina
+
2 AE(S) + 3H20(l) - AEZO3(S) + 6H(aq)

Figura 8: Possiveis reagdes que ocorrem durante a anodizagdo do aluminio’

A Figura 9 ilustra o processo de formacdo da alumina que ocorre na interface
oxido/eletrolito. De acordo com Sulka!'!, a Figura 9 (A) mostra a eletrolise da dgua que,
devido a carga superficial positiva do oxido, ocorre na dupla camada elétrica.
Simultaneamente, na interface 6xido/eletrdlito ocorre a adsor¢do das hidroxilas junto ao
oxido. Devido ao alto campo elétrico que atua nessa regido, os protons sdo removidos
da dupla camada elétrica para a solugdo, enquanto as hidroxilas que foram adsorvidas
enfraquecem as ligagdes entre A" e O (Figura 9 (B)). O jon O* formado migra para a
interface metal/0xido deixando, em sua posi¢do, uma vacancia na estrutura que podera

posteriormente sera ocupada (Figura 9 (C) e (D)).
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A
Oxido Solucio

Dissolucio !
c D
Vacancia :

\Go e :D@ ,

Figura 9: llustragdo do processo que ocorre na interface eletrolito/6xido !,

2.3. Variaveis no processo de anodizacio da AAP

Neste topico pretende-se abordar cada um dos pardmetros Figura 1 que podem

influenciar no processo de anodizagdo e formagao dos poros de alumina.

2.3.1. Pré-tratamento

Existem cinco tipos gerais de pré-tratamentos: térmico, desgraxe, mecanico,
quimico e eletroquimico que, quando combinados de forma adequada, podem resultar
em uma superficie com baixa rugosidade que ird influenciar na morfologia dos filmes
de AAP "'l O tratamento térmico [91'98], também denominado como annealing, consiste
em submeter o metal que sera anodizado a alta temperatura, normalmente superior a
400°C, em ambiente inerte como Ny(g) para remocdo de tensdes, diminuicdo de defeitos
na estrutura do aluminio, bem como aumento do tamanho dos graos. O desengraxe tem
o objetivo de desengordurar e limpar a superficie metdlica decorrentes do processo de

laminagdo P!, Ja as trés técnicas de polimento: mecanico ! -1 [101.102] ¢

, quimico
1 e [101,103-113] (4 - ~ . .
eletroquimico t€ém como objetivo a obtencdo de uma superficie mais uniforme
e com menor rugosidade, pois contornos de gros e fissuras na face do aluminio podem
se tornar locais preferenciais para crescimento dos poros, obtendo-se entdo uma AAP

com menor ordenagdo .
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Raufet al.”’* verificou a influéncia do eletropolimento no espectro de emissio da
AAP. Para isto, primeiramente, realizou o pré-tratamento, com acido perclérico e etanol
(Figura 10 - set P) e uma mistura de carbonato de sodio, fosfato de sodio, tartarato de
sodio e potéssio e agua (Figura 10 - set B). Em seguida foi realizada anodizacdo em
condigdes idénticas. O resultado, Figura 10, mostra um aumento na intensidade de
espectro de fotoluminescéncia de excitagdo de acordo com o pré-tratamento, o que foi
interpretado como o efeito da ordenagdo da amostra, melhor na amostra eletropolida em

mistura de acido perclorico e etanol.

Intensidade

T 1
300 400 300

Comprimento de onda (nm)

Figura 10: Espectro de fotoluminescéncia de excitagdo (do ingles photoluminescence excitation - PLE)
da AAP submetida a dois diferentes pré-tratamentos {4y,

2.3.2. Pureza do aluminio

Existem diversos graus de pureza do aluminio e este fator pode ser crucial na
obtencdo da AAP ordenada, pois, quanto menor o grau de pureza maior ¢ a presenga de
outros metais, como cobre, manganés, ferro entre outros. Alguns autores acreditam que
durante processo de anodizagdo, a presenga desses metais na liga, por possuirem
diferentes resistividades se comparados ao do aluminio, podem ocasionar um aumento
na temperatura local. Como a temperatura esta relacionada a velocidade de crescimento
do oxido, nas regides onde as impurezas estiverem presentes, a taxa de crescimento sera

maior, que resulta em um filme de AAP com estrutura mais desordenada !' !,

[82,116-128]

Alguns trabalhos vém sendo feitos para verificar como este fator

influencia na anodiza¢do do aluminio e na morfologia da alumina obtida. Zaraska e
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colaboradores !'*Y realizaram um comparativo entre dois tipos de aluminio, 99.9995% ¢
99,95% (ou 1150). Para isto realizaram anodiza¢do em condi¢des idénticas e o resultado
principal esta ilustrado na Figura 11. E possivel verificar que a anodizacio realizada em
Al puro apresentou maior grau de ordenagdo bem como poros com distribuicdo mais
uniforme. Isto pode ser explicado pela presenca de outros elementos metalicos no

aluminio 1050 que dificulta o crescimento ordenado da AAP.

(A4) (B) Al 99,995%
5 H.C20, :
— Al09.9995 %

'4;“ — AA1050
= 151
E
=
. f
E
o
g {\
g 15 4
b
£
Ay

0 1000 2000 anog

Tempo (s}

Figura 11: Comparativos entre aluminio 99,9995% e AA 1150. (A) Curvas de anodizagdo feitas comos
diferentes aluminios e morfologia, obtidas por microscopia de for¢a atomica (AFM, do inglés Atomic
Force Microscope) da AAP com (B) aluminio 99,9995% ¢ (C) AA 1150 124,

Para Montero-Moreno et al. %% ¢ possivel obter um filme de AAP com boa

ordenagdo utilizando aluminio com grau de pureza baixo. Para isto € preciso realizar
anodizagdes com tempos menores, pois, as particulas metdlicas de outros materiais

presentes no substrato podem ndo ser atingidas, permitindo uma melhor homogeneidade

dos poros.

2.3.3. Eletrolito

Os parametros ligados ao eletrélito t€m influéncia direta na morfologia de AAP
obtida. A composi¢do, temperatura e concentragdo pode afetar tanto a taxa de

crescimento do 6xido poroso como a ordenacdo dos poros, como serd discutido nos

proximos topicos.

2.3.3.1. Composicao
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Diversos eletrolitos tém sido utilizados para anodizagdo da AAP, como os acidos

inorginicos, tais como, fosfoérico [129-1331 " fluoridrico 1'**, nitrico ¥, sulfarico 11361421

[143-152] [153]

acidos organicos, como por exemplo, oxalico , citrico , acético 1°*. tartarico

[155-157] [110.158] (1591 al¢m de eletrolitos alcalinos!'®!. A Figura 12

, malonico , esquarico
ilustra o efeito de diferentes eletrolitos no qual € possivel verificar como estes
interferem na morfologia da AAP. As estruturas mais ordenadas sdo obtidas quando se
utiliza acido oxalico, fosforico, malonico e sulfirico, e por isto sdo os mais utilizados.
Entretanto, para investigagcdes das propriedades da AAP, principalmente dpticas, tem-se

utilizado também outros eletrolitos.

Acidos organicos

Eletrolitos
alcalinos
Hidroxido de sodio

Acido tartarico.

& !

HOOC,H,00 :
Acido croconico

e

Eletrolitos mais utilizados

Acidos inorganicos

Figura 12: Influéncia da mudanga do eletrélito da micrografia de filmes de AAPUT IS5 158.160-162]
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Como os eletrolitos mais utilizados sdo os acidos fosforico e oxalico, Xu ef al, %]
verificaram que ocorre uma mudanga na coloragcdo do filme quando utilizado cada
eletrdlito. Para comprovar isto, os autores realizaram anodizagdes com acido fosforico e
oxalico e como resultado foi identificado uma mudanga na coloragdo da superficie da
alumina, como mostra as Figura 13 (C) e (D) e esta modificacdo pode ocasionar
influéncias em diversas caracteristicas Opticas da AAP. Além disto, os autores também
constataram diferenca na regularidade dos poros entre as AAP sintetizadas com

diferentes eletrdlitos a partir de imagens de MEV-FEG. Para as amostras de acido

fosforico, Figura 13 (A), hd maior irregularidade dos poros do que para as amostras
) L163]

feitas com acido oxalico, Figura 13 (B

Figura 13: MEV-FEG de AAP sintetizada com (A) acido fosforico, (B) acido oxalico. Fotografia de substrato de

aluminio anodizado com (C) 4cido fosforico e (D) 4cido oxalico [,

Huang et all'®Y realizaram anodizagio com trés diferentes eletrolitos, acidos
fosforico, sulfurico e oxdlico em mesmas concentragdes. A partir disso, foram obtidos
os espectros de emissdo, Figura 14, sendo possivel verificar que para anodizacdes feitas
com 4cido oxdlico a banda na regido azul é mais intensa. Isto pode indicar, como
explicado anteriormente, que os processos de emissdao de luz de amostras anodizadas

com acidos sulfurico e fosforico sdo diferentes daquelas feitas com acido oxalico.
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476 — o Acido fosforico

Intensidade
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Figura 14: Espectro de fotoluminescéncia de emissdo de filmes de AAP obtidos emdiferentes eletrolitos
(hexe=320nm)! 4.

2.3.3.2. Concentracao

[118,165-168]

Alguns estudos vém sendo realizados com intuito de verificar a

influéncia da concentra¢do, e consequentemente pH, na formacdo da AAP. Song et al.
[163) yerificou como a concentracdo de acido oxalico influencia na curva de anodizagio.
Para isto realizou-se sintese da alumina em mesmas condigdes, variando-se apenas a
concentragdo do eletr6lito. Como resultado, Figura 15, foi observado que o aumento na
concentracdo resultava em diminuicdo da tensdo maxima, parametro relacionado ao
momento de formagdo dos poros e com o crescimento do 6xido barreira, e com o
potencial estacionario. Os autores relacionaram isto com a quantidade de ions presentes

no eletrolito, pois como a formagdo da AAP esta relacionada com anions do eletrolito,

em concentragdes baixas a cinética do processo ficara limitada ocasionando um

aumento na tensao.
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Figura 15: (A) curvas de tensio portempo de anodizagio a 50 mA/cm? em solugio de acido oxalico com diferentes

concentragdes, (B) amp liagio da parte destacada da Figura anterior ['%%),

Ja Chung et al. "¥ realizaram anodizagdo com 4cido oxalico em diferentes
concentragdes com proporcional valor de tensdo aplicada. Como resultado eles
verificaram que para as amostras com concentragdes elevadas, os didmetros dos poros
foram proximos, entretanto, a uniformidade foi menor. Isto pode ocorrer, pois altas
tensdes e concentragdes resultam em um campo elétrico elevado, e isto esta diretamente
relacionado com o ordenamento da AAP. Todavia, este alto campo elétrico desfavorece
a uniformidade devido ao efeito joule que prejudica a organizagdo dos poros durante sua

formagao.
2.3.3.3. Temperatura

(80,142,143, ISLI69-173] o sendo feitos para a verificar a influéncia

Diversos trabalhos
da temperatura de eletrolito na morfologia da AAP. Sabe-se que a temperatura esta
relacionada com a taxa de crescimento no 6xido poroso, ou seja, quanto maior € a
temperatura de anodizagao maior sera a taxa de crescimento.

Suka et al U

analisaram a influéncia da temperatura na velocidade de
crescimento dos poros realizando anodizagdes em diferentes temperaturas. Os
resultados obtidos mostram que quanto maior foi a temperatura maior a densidade de
corrente do sistema que atravessa o sistema em regime potenciostatico. De acordo com
os autores, isto estd relacionado ao movimento dos fons oxigénio do eletrolito para a
formagdo da camada de 6xido barreira com maior velocidade de crescimento para a

anodizagao feita a 30°C.
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Ja Stepniowski et al. '7*) verificaram como temperaturas relativamente altas de
eletrolito afetam a morfologia dos filmes de AAP. Os autores verificaram que € possivel
obter poros bem ordenados a 50°C, como ilustra a Figura 16, que mostra as
micrografias obtidas com as respectivas FFT. As imagens de FFT podem demonstrar
um indicativo sobre a regularidade da amostra, quanto mais bem definidos e nitidos
forem os spots, melhor € a regularidade da AAP. Nota-se também que a 50°C os spots
para as imagens de FFT foram mais definidos por se tratar da condicdo de maior
temperatura do eletrolito. Entretanto, para que seja possivel realizar anodizagdes nesta
temperatura ¢ necessario um sistema de resfriamento potente do substrato e do

eletrdlito.

Figura 16: Morfologia FE-SEM de AAP obtidas com duas etapas, cada uma com 0,3 mol/L de 4cido oxalico, 60
minutos e 40 Ve (A) 35°C, (B) 40°C (C) 45°C e (D) 50°C 14,

[33] [176]

Alguns autores utilizaram a equagdo tedrica de Cabrera-Matt para

relacionar a densidade de corrente minima e a temperatura do eletrdlito, que para filmes

331 observaram que a

de oxido porosos “aparentam” ser exponenciais. Os autores
medida que a temperatura do eletr6lito aumenta, a densidade de corrente minima
também aumentard e isto resulta em filmes mais espessos, pois a taxa de formacao do

6xido € maior.
2.3.4. Anodizacio
A metodologia empregada no processo de anodizagdo tem grande influéncia na
estrutura dos filmes de AAP que se deseja obter, por isso, o tempo, regime, modo de

crescimento e agitagdo sdo fatores de grande importincia durante o processo de

formacdo da alumina anddica porosa.
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2.3.4.1. Tempo

O tempo de anodizacdo influéncia na ordenagdo dos poros em filmes de AAP.
Periodos longos de sintese, na primeira etapa de anodiza¢do, permitem a obtenc¢do de
poros mais bem ordenados. Além disso, tempos maiores de anodizagdo possibilitam a
obtencdo de filmes de AAP mais espessos 2131771,

Liu et al. 1?9 realizaram anodiza¢des em condi¢des similares alterando apenas o
tempo da primeira etapa de sintese. Os autores observaram por meio das micrografias,
Figura 17, que a simetria dos poros aumenta conforme o tempo de anodizagdo foi

maior.

Figura 17: MEV de filmes de AAP anodizados com: (A) lhora, (B) 4 horas, (C) 8 horas e (D) 16

horas2¢],

Nourmohammadi e al. "™ realizaram a fluorescéncia da AAP sintetizada em trés
diferentes tempos, 11, 20 e 40 horas. O comprimento de onda de excitacdo foi 265nm,
pois, segundo os autores, neste comprimento ¢ possivel verificar diversas transigdes
Opticas para estas condicdes de sintese. Com o resultado, Figura 18, foi possivel
verificar que o aumento no tempo de anodizagdo resulta em expansdo no espectro de

emissdo das amostras, além de ocasionar mudancas significativas no formato do
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espectro. De acordo com os autores, isto pode significar um aumento nas vacancias de

oxigénio presentes no 6xido formado.
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Figura 18: Espectro de fluorescéncia de emissdo para AAP comdiversos tempos de anodizagdo

2.3.4.2. Regime

Filmes de AAP podem ser obtidos a partir do regime galvanostitico ou
potenciostatico. Para ambos os regimes, alguns estudos apontaram que o grau de

ordenamento e tamanho dos poros € proporcional, respectivamente, & corrente € ao

[118,165,167]

potencial aplicado
117 realizaram anodizagdes aplicando diferentes tensdes, que

Stepniowski et a
variaram de 20 a 50 V. Com o trabalho, foi possivel verificar, pela Figura 19, que a
distincia entre os poros aumenta com o aumento da tensdo. Além disso, em tensdes

baixas os poros sdo mais desordenados e em 40 V foi obtido o melhor ordenamento de

poros.
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Figura 19: Micrografia de AAP anodizada com diferentes tensdes: (A)20 V; (B) 30 V; (C) 40 Ve (D) 50
v 1167].

Ye Song et al. '%

realizaram anodizagdes com diferentes densidades de corrente
aplicadas, os resultados mostraram que quanto maior foi a corrente aplicada maior a
tensao de anodizacdo, entretanto, hA uma corrente maxima suportada pelo sistema, no
caso, 100 mA/cn’. Segundo os autores isto ocorre porque acima de 100 mA/cn? a taxa
de dissolucio assistida pelo campo ¢ muito baixa pois os H' ndo conseguem se difundir
até a base do poro, que resulta no aumento da tensdo que chega ao ponto de ruptura.

De acordo com alguns autores, outro fator importante € a geometria do sistema de
anodizacdo, isto €, a conformacdo espacial existente entre anodo e catodo, bem como o
sistema de agitagdo. Tanto para medidas galvanostaticas, como para medidas
potenciostaticas, hA um campo elétrico envolvido. Assim, quando a relagdo entre as
areas dos eletrodos muda, a distribuicdo das linhas de campo pode ocasionar efeitos
importantes na cinética de crescimento dos poros. O nome usual para isso € o "efeito de
borda", isto €, as linhas de campo estdo mais concentradas na borda das amostras do que
no centro, ¢ isto ird ocasionar (i) um estrutura mais ordenada no centro em comparagao
a borda e (il) uma taxa de crescimento maior para poros se formando na borda das

amostras, visto que as linhas de campo estdo mais concentradas nestes locais ['”.

A partir destes resultados Feir ['”)

estabeleceu uma relagdo entre as areas do
contra eletrodo e anodo de forma a formar preferencialmente nanoporos ou nanotubos.
A vantagem de se utilizar essa metodologia ¢ o baixo custo envolvido, ademais ¢

possivel aumentar a velocidade de formacao dos poros significativamente de forma que
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ao aplicar um potencial relativamente baixo, por exemplo, 40 V para anodizacdo
comum em acido oxalico 0,3 mol/L, 5°C, obtém-se a velocidade de anodizagdo
referente ao processo de hard anodization. O processo de hard anodization sera

explicado no topico seguinte.

2.3.4.3. Modo de crescimento

O processo para a formagdo da AAP normalmente ¢ lento e feito pelo método da
mild anodization, entretanto, uma nova metodologia, a hard anodization, vem sendo
empregada e permite obter poros mais organizados, com maior profundidade e em curto
espaco de tempo [120:137:180-186] " A principal diferenga entre estes modos ¢ a velocidade de
reagdo, que para a primeira € 1-2 um’h e para a segunda 50-100 unvh.

81 compararam estes dois tipos, mild e hard, com

Woo Lee e colaboradores
mesmo tempo de anodizagdo, 2 horas, em acido oxalico 0,2 mol/L. De acordo com os
autores, foi possivel concluir que a hard anodization possibilita a formagdo de uma
camada mais espessa do poro, Figura 20 (A), além de maior distanciamento entre os
poros, bem como um didmetro médio de poros maior, Figura 20 (B). No entanto, para se
atingir a condicdo de hard anodization, maiores potenciais ou correntes sdo aplicados
durante a anodizacdo. Nesse caso, o efeito Joule pode ser prejudicial e para contornar

[23,187,188]

esse problema, reatores avancados foram desenvolvidos com um sistema de

arrefecimento melhorado.

N B \siid inodization Hard anodization

4oV
160
E 120+ Hard anedization
: ]
p wt town | ,DI J
!".,, Mild anodizanon
W @t [ A
3Bpm Tﬁ:.&fz.':ﬁ-.&“
gk —o—fa}—— v

0 1 z 3 i 5
Tempo de anodizacio (h)

Figura 20: (A) Comparativo entre espessura do filme pelo tempo de anodizacdo. (B) Micrografia de
MEV de amostras anodizadas em mes mas condi¢des experimentais, tendo como unica variavel o modo
em que os filmes de AAP foramanodizados ['*'],
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2.3.4.4. Agitacio

A agitagio "1 durante o processo de anodizagdo também influencia nas
propriedades da AAP. Sem a agitagdo adequada do eletrolito a difusdo dos ions AP
ocorre com dificuldade e, por isto, estes permanecem préximos a base do poro
aumentando sua concentracdo nesses locais. Esse efeito prejudica a dissipagdo do calor
gerado neste processo, como consequéncia tem-se um aumento, no caso de anodizagoes

potenciostaticas, da densidade de corrente, como ilustra a Figura 21.
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Figura 21: Curva de anodizagio para AAP obtida em mesmas condigdes com e sem agitagio 17,

2.4. Interferéncias de onda e AAP.

2.4.1. Interferéncias de onda

As ondas podem se combinar de trés maneiras distintas, de forma construtiva, em
que a interferéncia resultard em um vale com o dobro de amplitude, de maneira
destrutiva, na qual a amplitude resultante ¢ nula e mista, que ocorre quando a
amplitude/vale possui valores distintos [,

O entendimento sobre o conceito de interferéncia s6 foi possivel com os
experimentos de Young, que no inicio do século XIX elaborou um experimento em que
foi incidido um feixe de luz em duas fendas, como resposta obteve um padrdo de franjas
claras e escuras decorrentes da interferéncia das ondas. Os fendmenos de interferéncia

costumam ser analisados em aparelhos conhecidos como interferdmetros %%
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2.4.2. Interferéncias de Fabry-Pérot e filmes de 6xidos.

Os interferometros podem ser divididos em quatro grupos, interferometro de
dupla onda, de multiplas ondas, diferenciais e de caminho reciproco. O interferdémetro
de Fabry-Perot foielaborado por Charles Fabry, que era um fisico francés, que realizou
diversos estudos tedricos sobre os fendmenos de interferéncia de multiplos feixes. Apds
alguns anos, Alfred Pérot colocou os estudos teoricos de Fabry em prética, construindo
o primeiro interferometro, que tinha como principal funcdo estudar como as descargas
que passam por uma superficie metdlica podem se separadas por espagos menores que
um micron. Ao realizar os estudos, Fabry e Perot obtiveram franjas, que permitiram
extrair uma série de fatores opticos ['°%. Acredita-se que o fendmeno de interferéncia
obtido tanto em filmes de AAP como em outras estruturas de 6xido poroso como poros
de silicio (PS) "% e dioxido de titinio ''**! sejam similares quanto 4 reflexdo de feixes
no seu interior que sdo proximos ao fendmeno de interferéncias obtido por Fabry e
Pérot.

A Figura 22 ilustra a reflexdo de feixes que ocorre na alumina anddica porosa € o
espectro. Acredita-se que a reflexdo dos feixes em fase e fora de fase ocorre na cavidade
optica, que é composta pela interface ar/6xido poroso e na base dos poros na interface
6xido poroso/aluminio. Como resultado serdo obtidas um espectro com oscilagdes,

denominadas interferéncias de Fabry-Pérot 34190191191,

Interferéncias de Fabry-Pérot

Feixe incidido Feixe refletido Espectro com interferéncias (franjas)

Aluminio A (nm)

Figura 22: Esquema da reflexo dos feixes de luz na AAP.

Desta forma, define-se que as interferéncias que ocorrem na alumina anodica
porosa podem ser relacionadas pela Eq. 7, conhecida também como equagdo de Fabry-
Pérot "1 que relaciona pardmetros do espectro, como comprimento de onda e ordem
maxima de oscilagdo, com caracteristicas da amostra, no caso, espessura ¢ indice de

refragcdo efetivo.

38



m.A = 2c0s60.nys. L Eq. 7

Em que m ¢ a ordem maxima da oscilagio no comprimento de onda (4); 8 € o
angulo de incidéncia, n,, o indice de refragdo efetivo e L a espessura do filme de AAP.
O indice de refracdo estd relacionado com a mudanca na velocidade de propagagdo da
luz quando ocorre uma mudanca de meio. J4 o termo indice de refracdo efetivo estd
relacionado a mudanca na velocidade de propagacdo de cada fase de uma guia de onda.
Desta forma, o pardmetro indice de refragdo efetivo pode estar relacionado as
caracteristicas de cada filme de AAP, como didmetro do poro, distincia entre poros,
tamanho da parede do poro e porosidade ou com mudangas que ocorrem na cavidade
optica como um todo. Existem diversos modelos que podem ser utilizados para
relacionar indice de refragcdo e porosidade em situagdes em que ocorrem guias de onda
[198] "As equagdes mais conhecidas sio Maxwell-Garnett %% Looyenga-Landau-
Lifshits (3L) 192924 ¢ de Brugemann ?®2°® (Eq. 8), em que Naumina ¢ 1,51, ¢ cada uma
¢ utilizada em determinadas situagdes. A Ultima ¢ utilizada quando a porosidade do
filme de AAP tem até 66%, possui estruturas relativamente bem ordenadas e quando
ndo foram submetidos a nenhum tratamento de superficie *®2'%) Nesse caso, a mais
indicada e utilizada para analise de propriedades Opticas em filmes de AAP.

1 -p) Nefumina — ngff 1- ngff
Z

2 2
Nalumina + neff 1+ neff

=0 Eq. 8

E preciso que o filme de AAP seja sintetizado em condi¢des com a qual trés
fatores juntos possibilitem que as interferéncias ocorram. Estes sdo: (i) espessura, (ii)

didmetro do poro e (iii) porosidade (p). Quanto a espessura maxima em que as

interferéncias podem ser obtidas, de acordo com Santos ez al. este valor ¢ 25 pm %,

Quanto ao didmetro do poro, sabe-se que a distincia minima ¢ maxima deve estar

[84,195.211212]

entre 30 a 70 nm, respectivamente . Todavia, é preciso controlar outros dois

fatores, distdncia entre poros e espessura da parede do poro, que também podem

interferir na obtengdo das interferéncias [*4*!!12],

No caso de biossensores, € preciso
que estes fatores sejam bem controlados, pois, além de evitarem a obstrugdo dos poros

que fara com que as interferéncias cessem, é necessario também uma geometria de poro
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que permita melhor ancoragem de moléculas especificas. Segundo Santos er al. o
didmetro do poro deve ter o tamanho 8 vezes maior do que essa molécula de interesse
[64]

Uma forma normalmente utilizada para se controlar o didmetro médio de poros ¢é
pelo processo de alargamento de poros. Em condi¢des usuais de anodizagdo,
potenciostaticas e em acido oxalico, espera-se que quanto maior for o tempo de
alargamento menos franjas ocorram *132121 Oy seja, apesar de ser possivel obter as
interferéncias sem que esse procedimento seja realizado, esse processo ¢ realizado para
adaptar o didmetro do poro para a aplicagdo que se deseja utiliza-lo.

Kumeria et al. estabeleceram uma correlagdo entre a razio espessura/didmetro
(E,/Dp) de filmes de AAP de forma que seja mais preciso saber qual o didmetro ideal
para se trabalhar com determinada espessura. A relacdo ideal € 50 a 130, pois abaixo
desta relacdo poucas interferéncias sdo obtidas. J& para valores acima de 130, a
amplitude das franjas é mais baixa 1%,

Por outro lado, a porosidade Eq. 1 estd diretamente relacionada com o didmetro e
a distancia dos poros. A faixa de porosidade indicada para obtencdo de franjas entre 8
at¢ 40%. Todavia, porosidades muito baixas ndo sdo indicadas para biossensores
opticos, pois pode dificultar a imobiliza¢do de enzimas ou biomoléculas ',

Com as interferéncias de Fabry-Pérot alguns autores tém criado padrdes que
carregam informacdes sobre a onda evanescente da luz que interage com a amostra e
substincias presentes em seu caminho Optico, como ilustra a Figura 22. Estes padrdes
podem ser convertidos em codigos de barra através de algoritmos especificos, sendo
este codigo especifico para cada condi¢do de anodizagdo da AAP. Com isto é possivel
escolher, a partir do cédigo de barra conhecido, quais os melhores parametros de sintese
que irdo favorecer o tipo de sensor que esta sendo desenvolvido, diminuindo custos e
aumentando a sensibilidade do sensor *'#%'*). Entretanto apenas os parametros tempo de

[196214] [84,195] [84,195215]

anodizagdo , potencial aplicado e tempo de alargamento de poros

foram explorados.
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Figura 23: Exemplifica¢do da metodologia empregada para emprego de cddigos de barras. Todas as amostras tém
mesma espessura com didmetro (preto) 30 nm, (vermelho) 41 nm, (verde) 52 nm e (azul) 71nm®*,

Segundo Santos e al. ¥4 isto permite dividir em duas classes os tipos de sensores
opticos possiveis que utilizam a AAP como transdutores. Os mais sensiveis € 0s mais
especificos do ponto de vista de quantidade e intensidade de sinal. Os sensores mais
sensiveis necessitam de uma AAP cujo espectro tenha muitas franjas, por exemplo os
codigos de barra preto ¢ vermelho da Figura 23. Ja quando se deseja fabricar um sensor
especifico € preciso um nimero menor de franjas, todavia em posicdes especificas,
como o codigo de barras azul da Figura 23 '),

A sensibilidade de sensores Opticos ocorre com mudangas na morfologia dos
filmes de AAP. Em outras palavras, a geometria dos poros, como didmetro entre poros,
porosidade e espessura, ¢ crucial para melhorar sua sensibilidade. Além disso, a
geometria destes filmes possibilita certa seletividade aos sensores, pois as dimensdes do
analito ocasionam uma mudanga no indice de refrag¢do efetiva que, por consequéncia, ird
ocasionar mudangas nas interferéncias no espectro ['%. E também é possivel realizar
modificagdes na superficie do filme de AAP com a finalidade de aumentar a

(216217] " por exemplo, utilizando técnicas de modificagdo de

[218]

seletividade do sensor
superficies como fabricagdo de filmes automontados' *-, entre outros.

Outro pardmetro que pode ser extraido a partir das interferéncias de Fabry-Pérot é
a espessura optica efetiva, denominada EOT, do inglés effective optical thickness, Eq. 9.
Este pardmetro esta relacionado com o indice de refracdo efetivo da amostra, que pode
ser utilizado para a determinacio da espessura da camada porosa da AAP ['°% ou como

resposta de sensores opticos (0469842121,
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m.A = 2cos6.n,.L = EOT Eq.9

Para determinacdo da EOT existem trés métodos descritos na literatura que sdo os
mais utilizados no momento. A primeira maneira ¢ através da diferenca de energia entre
duas cristas consecutivas (Eq. 10), onde é possivel estimar a EOT "% em que h ¢ a

constante de Planck (6.624.1073%].s) e c ¢é a velocidade da luz (2,998.108m/s).

AE = —— Eq. 10

A segunda maneira € por meio da transformada rapida de Fourier (FFT) 69,2191
Esté técnica transforma os sinais de interferéncias, que podem ser considerados como
soma de fungdes periddicas (senos e cossenos, por exemplo), em uma funcdo de
frequéncias, onde se coleta a posigdo do pico com maxima intensidade. A posi¢ao desta
em relago ao eixo x é denominada EOT [*'1212] feita as transformadas inversas. Ja os
parametros de largura e amplitude vém sendo utilizados para otimizar a resposta do
sensor, fornecendo a este a possibilidade de atuar de forma especifica para determinadas
enzimas e biomoléculas '1212],

Por fim, ¢ possivel estimar o EOT através de um grafico da ordemde interferéncia
de cada franja em fungdo do seu ntimero de onda *'?!. O coeficiente angular da reta sera
o valor de espessura Optica efetiva. Nesse caso, € necessario que a faixa de ntimero de

onda seja linear.

2.5. Aplicacoes

A AAP vem tendo grande destaque em aplicacdes Opticas em virtude das suas
potencialidades, principalmente em virtude do fendmeno de Fabry-Pérot, que sdao de
fundamental importincia para a fabricacdo/resposta 2!¢! de sensores, biossensores
opticos [220’221], sistemas de liberagdo controlada de farmaco [222’223], entre outros.

A espessura Optica efetiva, atualmente, € a principal forma de resposta de sensores
¢ biossensores Opticos por apresentar valores exclusivos para cada amostra de AAP ¢
para cada enzima, biomolécula ou funcionalizacdo, além disso ¢ um pardmetro

interessante, do ponto de vista qualitativo, por utilizar uma metodologia simples.
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[21,69.195,211-213 216,217,220 224] & Marsal et al '*¥ vém realizando diversos

Losic et al.
trabalhos envolvendo aplicagcdes Opticas de alumina anddica porosa principalmente
relacionados aos sensores opticos. A Figura 24 ilustra um dos sensores desenvolvidos
que tinha o objetivo de detectar tripsina. Primeiramente, o filme de AAP foi
funcionalizado com 3-amino-propil-trietoxisilano (AP TES), em seguida foi realizada a
ativacdo com glutaraldeido (GTA) e por fim a imobiliza¢do da tripsina. Em cada um
destes estagios ocorreu mudanca no indice de refracdo efetivo da amostra que resultou
em diferentes aumentos no valor da EOT, principalmente quando a enzima foi

imobilizada, o que se caracterizou como a resposta do sensor 4.

1.2
MNAA+APTES+HGT A TRIPSINA -« —
NAAAPTES+GTA —e
1.0- NAASAPTES —»

NAA —e

D.U ot T T - Li T - 1
350 400 450 500 550 600
A (Nm)

Figura 24: Espectros de AAP na identificagio de tripsina (4],

Alm disso, outros trabalhos relacionados com liberagdo controlada de farmacos
também utilizam as mudangas nos padrdoes de interferéncias como forma verificar o
funcionamento destes dispositivos [*?2?%), Outra forma de aplicagdo é como sensores de

(225 que diferentemente das aplicagdes citadas anteriormente, ndo necessitam de

gas
AAP bem ordenada, sendo possivel utilizar amostras com apenas uma etapa. Haroldo et
al. ) fabricou um sensor para gis etanol e foi possivel verificar mudanga das
interferéncias com o tempo de contato entre AAP e gés.

Tendo em vista as grandes possibilidades de aplicagdo, sdo necessdrias novas
investigacdes envolvendo a sintese da AAP que ainda ndo foram exploradas, como

temperatura do eletr6lito, mudanga no regime de anodizagdo, entre outros.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

Analisar como as interferéncias de Fabry-Pérot ocorrem e a forma que mudangas
nas condi¢cdes de sintese da AAP modificam o espectro com guias de onda. Isto pode
permitir a obtengdo de novas plataformas para serem utilizas em aplicacdes de sensores,
biossensores ¢ sistemas de liberagdo controlada de farmacos.

Busca-se também tentar compreender a origem da fotoluminescéncia em filmes de
AAP. Para isto serd utilizada a técnica de retroespalhamento de Rutherford (RBS) para
verificar a presenca de impurezas vindas do eletrolito. Além disso, tentar-se-a
quantificar as impurezas presentes na estrutura da alumina anédica porosa. Isto pode

contribuir para compreensdo de sua origem.

3.2. Objetivo especifico

v Averiguar condi¢des em que ocorrem as interferéncias de Fabry-Pérot;

v’ Estimar a espessura dos filmes de AAP pelas técnicas de FFT, AE e coeficiente
angular da reta entre ordem da interferéncia e 1/A a partir dos espectros de
luminescéncia e reflectancia;

v' Investigar a origem da luminescéncia na AAP;

<

Analisar a composicdo da AAP;

v' Verificar a presenga de contaminantes nos filmes de AAP.
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4. Materiais e métodos

4.1. Sintese da alumina anédica porosa

A Figura 25 ilustra um fluxograma simplificado do procedimento utilizado ao
longo do trabalho. Primeiramente o aluminio foi submetido aos pré-tratamentos, em
seguida foram obtidos os filmes de AAP a partir do processo de anodiza¢do. Apds
obtencdo destes filmes foram feitas analises de MEV, RBS, refletancia e/ou
luminescéncia. Nos proximos topicos sera abordado com mais detalhes o procedimento

empregado para cada etapa citada além de detalhes sobre as técnicas ¢ instrumentagio

utilizadas.
| Limpem |
'T‘ Com mudanga
[ Eletropolimento ] nas condigbes
t experimentais
I Desgraxe ] /
T i
| Polimento mecinico | f_,-’f
.\ :
[ Alumisie || Prétatimets | — I__J!!J!‘%ﬁ!'?_-]
\ S,
, \
/ Hl 9
RBS - p / \ \\4 Lumincscéncia_|
ol &

Figura 25: Fluxograma ilustrando a metodologia utilizada ao longo do trabalho.

4.1.1. Pré-tratamento

Previamente a anodizacdo para obtencdo dos filmes de AAP, o substrato foi
submetido ao polimento mecanico, limpeza, desengraxe e eletropolimento, como ilustra
a Figura 26 que contém as etapas realizadas para o pré-tratamento do aluminio. Cada

uma destas etapas sera explicada com maiores detalhes nos proximos paragrafos.
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Pré-tratamento

Polimento mecéanico

|—) Limpeza

)

Desengraxe

Eletropolimento

Figura 26: Esquema ilustrando as etapas realizadas no pré-tratamento do aluminio.

4.1.2. Polimento mecanico

Com o intuito de remover do substrato aluminio imperfeicdes e riscos
macroscopicos, foi feito o polimento mecdnico com lixas de diferentes gramaturas. A
metodologia empregada foi 3 mesma usada em metalurgia **® em que a peca foi
inicialmente lixada com lixa com carbeto de silicio de gramatura 600 na diregdo de 90°
em relagdo as marcagdes iniciais da pega, em seguida utilizando a lixa com gramatura
1200, a peca foi lixada na direcdo de 90° em relacdo as ultimas marcagdes. As Figura 27

e Figura 28 ilustram o procedimento citado.

Pe¢a inicial Apés lixa 600 Apoés lixa 1200

v

—

Sentido ut'|l|7ad0 Sentido utilizado
para lixar para lixar

’[ s

Figura 27: M etodologia empregada no polimento mecanico.
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Figura 28: Representacdo fotografica da execugdo do polimento mecénico (A) lixa 600; (B) lixa 1200.

4.1.3. Limpeza
Ap0s o polimento mecanico as amostras de aluminio foram submetidas a limpeza
em agua ultra-pura filtrada em aparelho de milli-Q com 20 gotas de detergente

comercial durante 10 minutos aquecidos a 60°C.

4.1.4. Desengraxe

O desengraxe foi realizado deixando as pecas de aluminio submergidas em
acetona (Anexo 1), sob agitagdo, durante 30 minutos. Tanto a limpeza como o
desengraxe foram realizados para que os resquicios do aluminio ou da lixa que ficaram

aderidos na amostra fossem removidos.

4.1.5. Eletropolime nto

O eletropolimento ¢ um processo de acabamento superficial que, além de
amenizar a rugosidade da superficie, melhora sua aparéncia, sua refletividade e
resisténcia a corrosdo. Além disso, apds o eletropolimento o aluminio adquire um
aspecto espelhado como ilustra a fotografia na Figura 29 que mostra o substrato antes e

apos esse pre-tratamento.
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(A) (B)

Figura 29: Fotografia dos substratos de aluminio (A) antes e (B) ap0ds o eletropolimento

O eletropolimento foi realizado em mistura de acido perclérico: etanol com

(23] Mais informacdes sobre os

relacdo de 1:4 (v.v.) a 0 °C, 15 V por 3 minutos
reagentes utilizados nessa etapa estdo apresentadas no anexo 1. Esse processo, como
ilustra a Figura 30, consiste em imergir a amostra em uma solugdo eletrolitica e conecta-
la ao anodo da fonte. Para que a corrente passe pelo sistema € preciso conectar dois

contra eletrodos, que serdo utilizados como cétodo 227!

Anodo +
Catodo -

Contra-eletrodo (Pf) e » 7!'

Eletrodo de trabalho (AI}/ <

Barra magnética

Figura 30: Esquema basico de uma célula eletrolitica para eletropolimento.

O procedimento foi realizado em uma célula eletrolitica sob um agitador
magnético. Conectado a célula estava o banho termostatizado (TE-0851) que foi
utilizado para que o eletrolito permanecesse em 0°C. Por fim, foi utilizada uma fonte de

corrente (DC Power Supply Minipa MPL- 1303M) para aplicagao do potencial
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4.2. Anodizacao

Para a fabricacdo das amostras de AAP foram utilizadas duas células
eletroquimicas diferentes, uma para investigar as interferéncias de Fabry-Pérot e outra
para verificar origem na luminescéncia, que serdo mostradas nos proximos topicos.
Além disso, foi utilizada uma fonte (Keithley 2410 1100V Source Meter) para aplicacao
de corrente ou potencial e o registrador de sinal de tensdo (e-corder 410 Edag-Q). Para
medidas galvanostdticas foi necessario utilizar junto a fonte uma ponta de prova de alta
tensdo (7Tektrinix - P6015A) para que o sinal da tensdo fosse dividido por mil,
possibilitando que o programa pudesse registrar os sinais. Os softwares que realizaram
os registros das curvas de anodiza¢io para medidas foram E-Chart - Edag® (medidas

galvanostaticas) e Labview® (medidas potenciostaticas).
4.2.1. Investigacao das interferéncias de Fabry-Pérot

Para investigagdo das interferéncias de Fabry-Pérot foi utilizada a célula presente
na Figura 31 que é de vidro com tampa de teflon® que possuia quatro entradas, uma
para o eletrodo de trabalho, duas para os contra-eletrodos e uma para termopar, além de
possuir entrada e saida para o banho termostato para que o eletrdlito pudesse ser
mantido a temperatura constante. O eletrodo de trabalho foi o aluminio e os contra
eletrodos, que s@o constituidos de material inerte na faixa de potencial que se deseja
trabalhar e t€m como fun¢do servir de fonte de elétrons durante o procedimento, nestes
experimentos foram utilizados contra eletrodos de platina. O banho termostatizado (TE-
2005 - Tecnal) e o agitador magnético (IKA® C-MAG HS 4) foram utilizados para

manter o eletrolito com temperatura e agitacdo constante ao longo dos experimentos.
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Figura31: (A) Célula eletroquimica utilizada; (B) contra eletrodos utilizados e corpo de vidro da célula.

A Figura 32 mostra o esquema simplificado para ilustrar como os filmes de AAP
foram fabricados. Quatro pardmetros diferentes foram investigados (pré-tratamento,
temperatura do eletrélito, nimero de etapas ¢ modo de anodizacdo) e por isso detalhes
das condicdes experimentais utilizadas estdo dispostos na secdo de resultados e

discussdo.

Aluminio

17 etapa anodizacio

!
-

Remocio 6xido poroso

17 etapa anodizac¢io

2% etapa anodizacao

Figura 32: Ilustragdo do procedimento empregado.
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O esquema (Figura 32) ilustra o procedimento empregado, em que foi feita a
primeira etapa de anodizagdo, em seguida, quando realizada, a remog¢ao do 6xido poroso
foi feita com solugdo de acido fosforico (0,2 mol/L) e 6xido crémico (0,2 mol/L) a 60°C
por uma hora, por fim, a segunda etapa de anodizacdo foi realizada nas mesmas

condi¢des na primeira etapa.

4.2.2. Investigacao sobre a orige m da luminescéncia

J& para investigacdo da origem da luminescéncia foi utilizada a célula ilustrada na
Figura 33, que possibilita realizar a anodiza¢ao de apenas um dos lados do substrato. A
célula eletroquimica ¢ de vidro com tampa de teflon® e possui um sistema de
arrefecimento composto pela peltier e o cooler, que permaneceram desligados durante
os experimentos, pois a densidade de corrente aplicada foi baixa. A agitagdo do
eletrdlito foi1 feita controlando-se um motor elétrico especifico ¢ o contra-cletrodo
também foi de platina. O eletrodo de trabalho foi a amostra de aluminio colocada em

contato no centro da placa de cobre com uma das faces voltadas para o eletrolito.

Entrada e saida banho termostato Contra- eletrodo

Figura 33: Célula eletroquimica utilizada na investigagdo da origem da fotoluminescéncia na AAP. (A)
(B) base da célula, mostrando o contra-eletrodos de cobre, o conector que liga a ventoinha e os fios da
peltier; (C) Corpo da célula de vidro e motor responsavel pela agitagdo do eletrdlito.

Nesta etapa do trabalho foram feitas membranas de AAP como mostra a Figura
34. A fabricacdo da membrana foi necessdria para que as simulagdes do espectro de

RBS fossem feitas com maior precisdo, pois foram feitas amostras de AAP sem a
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remogdo do substrato, com diferentes tempos de anodizagdo, mas as simulagdes obtidas

ndo foram adequadas.

—_— —

e

Aluminio 1* etapa anodizadagio Remocho Almminio

Figura 34: Metodologia utilizada para obtengdo das amostras para andlise de RBS

As condi¢cdes de anodizagdo foram fixadas como ilustra a Tabela 1, as condigdes
de temperatura, concentragdo e densidade de corrente aplicada foram escolhidos a partir

[228], entretanto, o tempo de anodizagdo foi

de resultados anteriores obtidos pelo grupo
90 minutos para que fosse possivel obter uma espessura minima de 6xido poroso que

pudesse ser manipulada ap0s a retirada da base de aluminio.

Tabela 1: Condicdes de sintese para investigagdo da origem da luminescéncia

Eletr olito Concentracio Temper atura Densidade de corrente
(mol/L) (°C) aplicada (mA/cm?)
Acido oxalico 0,3 20,0 5,0
Acido fosforico 0,3 20,0 5,0
Acido fosforico: 4cido oxalico (1:1) 0,3 20,0 5,0

Para obtengdao das membranas apds as anodizagdes dos filmes de AAP foi feita a
remogao do substrato de aluminio com solugdo de cloreto de cobre 0,1 molVL ¢ acido
cloridrico 20% em temperatura ambiente. A metodologia empregada esta ilustrada na

Figura 35.
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Soluc¢ao 0,1 mol/L CuCl, e

| 20% HCI
/}//»" Vista superior
¢ O Fica em contato com a solucéo

Placa de (eflon gr———— ‘ ‘
com furo Vista frontal Vista traseira

O-1iNg trmm—
——p Filme de AAP ——— >
Ij Filme poroso *
Placa de vidro 4——-——‘
Aluminio / l

Aluminio
[adaptado de [229]]

Figura 35: Esquema ilustrando forma que a remogdo do aluminio foi realizada

A amostra de AAP foi colocada entre a placa de vidro (que serviu como apoio) e a
placa de teflon™ furada (que foi utilizada para que apenas a parte que se desejava
remover o aluminio ficasse em contanto com a solugdo de remogao) e gotejou-se a
solucdo de HCI:CuClL. A amostra foi lavada com frequéncia, para que fosse possivel

verificar quando o 6xido poroso foialcangado e todo o Al da base removido.
4.3. Técnicas experime ntais e instrumentacio
4.3.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia estd relacionada com excitagdo de elétrons
para o estado excitado e posterior o decaimento da energia do estado excitado para o
estado fundamental, que pode ocorrer em diferentes niveis. Os fendmenos de
luminescéncia mais comuns sdo os de fosforescéncia e fluorescéncia.

Os fendmenos de fosforescéncia e fluorescéncia sdo processos de luminescéncia e
estdo relacionados com absor¢do de fotons pela radiagdo eletromagnética geralmente no
comprimento de onda na regido do ultravioleta e ultravioleta visivel. Quando ocorre
essa absor¢do, um elétron do material ¢ excitado para um estado de maior energia e
decai, em seguida, para o estado fundamental, podendo passar por niveis intermedidrios,
com emissdo de fotons de energia correspondente a diferenca entre os niveis. No

fendmeno de fluorescéncia a emissdo perdura o tempo de excitagdo do material, pois o
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decaimento ocorre em intervalos de tempo muito curtos. Na fosforescéncia, por outro
lado, a emissdo pode perdurar por um longo tempo apés a interrupgio da excitagio**%.
O diagrama de Jablonski, Figura 36, ilustra os processos de fluorescéncia e

fosforescéncia através dos estados energéticos de uma molécula e suas transi¢des.

S: T
| Conversao
| interna Cruzamento
S, =) % intersistema
-~ 1
Absorgao | -
| Fluorescéncia hv.
hv, ¥ hv - . 9
3 ﬁ Fosforescéncia
'Su ; i ‘i .+.

Figura 36: Exemplificacio do diagrama de Jablonski **'),

E possivel obter dois tipos de espectros de fluorescéncia, de emissdo, na qual o
comprimento de onda de excitagdo ¢ fixo e a luz emitida ¢ detectada ao longo de
determinado intervalo de comprimento de onda, e de excitacdo, que consiste em fixar
determinado comprimento de onda, em geral o pico de maior emissdo ¢ coletar a
energia de excitagio ao longo de uma faixa de comprimento de onda menor 2221,

Os espectros de emissdo foram obtidos utilizando o espectrofluorimetro Shimatzu
RF-5301 com lampada de xendnio. A Figura 37 ilustra a disposicdo da amostra no
interior do espectrofotdmetro. A AAP ¢ inserida no centro do porta-amostras e entdo

escolhe-se o angulo de andlise. Além disso, € possivel escolher qual o tamanho da fenda

do monocromador que ira favorecer as analises de interesse.
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Figura 37: Tlustracdo da vista superior da disposi¢do da amostra no interior do espectrofluorimetro.

Durante o trabalho, foi realizada uma andlise com todas as configuracdes
possiveis para os parametros do espectrofluorimetro. Verificou-se a intensidade e
quantidade das franjas de interferéncia como funcdo da variagdo de: a) abertura da
janela de emissdo (Ey) que consistia em fechada, 1,5 nm, 3 nm, 5 nm, 10 nm, 15 nm, 20
nm; b) abertura da janela de excitacdo (Ex) que era dividida em 1,5 nm, 3 nm, 5 nm, 10
nm, 15 nm, 20 nm e 6 hh (que é uma configuragdo especifica para amostras sélidas) e c)
angulo de incidéncia (0) que foi variado de 0° a 90°, em intervalo de 2°.

Para as andlises, fixaram-se dois dos parametros citados e variou-se o terceiro em
todas as configuracdes possiveis. Por exemplo, fixou-se E;, em 10 nm, em 0° ¢ Ex nas 7
janelas possiveis. No total, foram obtidos 1053 espectros, permitindo verificar como
cada configuragdo influéncia nas interferéncias de Fabry-Perot.

Foi possivel notar que a janela de excitagdo influencia na intensidade do espectro
enquanto a janela de emissdo ocasiona mudangas na posi¢do e numero das franjas. Ja
com relacdo ao angulo, foi possivel observar interferéncias até 10°, o que era esperado
j& que as franjas sdo obtidas, em geral, quando se utiliza dngulos rasantes. O Anexo 2
mostra os espectros obtidos durante as andlises citadas. Para o trabalho fixou-se as
janelas de emissdao (10 nm), excitagdo (15 nm) e angulo de incidéncia do feixe em

relagdo a amostra (0°).
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4.3.2. Espectroscopia de Reflectincia

Quando a radiacdo eletromagnética incidente € refletida pela amostra, tem-se a
espectroscopia de reflectancia, a qual pode ser especular, difusa ou total. A reflectancia

especular ocorre em superficies lisas e todos os feixes de luz emitidos sdo refletidos em

[240]

mesmo angulo como mostra a Figura 38.

Raios mcidentes Rellectincia

especular

Figura 38: Exemplificacdo reflectancia especular.

A reflectancia ocorre quando a radiagdo ¢ incidida em superficies irregulares e
com alta rugosidade. Quando os feixes de luz emitidos atingem a amostra, ocorre

dispersdo dos feixes refletidos em diversos 4ngulos como ilustra a Figura 39 24/,

Raios Reflectancia difusa

imcidentes

Figura 39: Exemplificacdo da reflectancia difusa

Ja a reflectdncia total corresponde a uma combinagdo dos dois modos citados

anteriormente 247

. Os espectros de reflectincia foram obtidos no espectrofotometro
Shimadzu® 3600 acoplado a esfera de integragdo LISR-3100. A esfera de integragdo
permite a obtengdo dos espectros de reflectdncia e possuiu em seu interior uma série de

espelhos que favorecem o tipo de reflectincia que se deseja medir. A esfera utilizada
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nesse trabalho ¢ a que estd exemplificada na Figura 40 em que o feixe de luz ¢ emitido

em angulo de 7° em relacdo ao feixe de incidéncia.

= t—t | - Feixe de referéncia

e 1— ~Feixe de lnz

\ .-r.-:_i___h - \\b Esfera de integraciio

Figura 40: Esquematica de funcionamento da esfera de integragdo LISR-3100. 1-Medida da porgio de reflexdo; 2-
Alargamentoda Esfera; 3-M éscara titular S-1; 4-Esfera de integragdo; 5-Suporte de amostra; 6-Espelho R-1; 7-
Espelho R-2; 8-Espelho S-1; 9-Espelho S-2; 10-Cabo de sinal Photomal; 11-Cabo de Sinal PbS241

A Figura 41 Figura 41: Ilustragio do interior da esfera de integragdo com a configuragio

necesséria para realizagdo das medidas de reflectancia (A) total e (b) difusa.mostra a parte interna do

espectrofotdmetro em que a principal diferenca ¢ a abertura da esfera que se fechada

t€ém-se medida de reflectancia total (Figura 41 (A)), pois todos feixes permanecem

dentro da esfera. J4 quando a esfera esta aberta a medida que ocorre ¢ a de reflectancia

difusa, pois parte dos feixes ndo sdo qualtificados, como mostra a Figura 41 (B). Para o

trabalho, escolheu-se utilizar a reflectincia total, pois este apresenta espectros com

maiores amplitudes.
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A
Fenda (fechada) Fenda (aberta)

Feixe incidente E.]

Feixe de referéncia Feixe incidente ‘ Feixe de referéncia
—

Detector ‘ Detector ‘

/ iz
— T

Aluminio Aluminio

Figura 41: Ilustragdo do interior da esfera de integragdo coma configuragio necessaria para realizagio
das medidas de reflectancia (A) total e (b) difusa.

4.3.3. Analises dos espectros de luminescéncia e reflectancia

Os espectros de reflectincia e luminescéncia foram analisados extraindo-se os
valores de centroide (que foi utilizado por representar o centro geométrico de cada
franja), altura, 4rea e da largura de meia altura como mostra a Figura 42. Os valores de
altura, 4rea e da largura de meia altura permitem comparar, forma quantitativa, as

diferengas observadas nos espectros de AAP obtidas em condigdes de sintese distintas.

£
=
= Largura de
= eia alturaj
=
n
=]
3
=
| Centroide
v ' A\d 'v v = ' v - ' . . . .' . v
450 465 480 495 510 525 540

Comprimento de onda (nm)

Figura 42: Exemplificagdo dos pontos extraidos no espectro com franjas.
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Além disso, foram obtidos os valores de EOT a partir de trés diferentes
metodologias, como mostra Figura 43, que exemplifica as metodologias citadas, que
sdo: variagdo de energia, FFT e coeficiente angular da reta que relaciona ordem da
interferéncia com o inverso do comprimento de onda.

Para estimativa da EOT pela variacdo de energia (Figura 43(A)), € preciso
converter o eixo horizontal do espectro de comprimento de onda para energia e o eixo
vertical deve ter a intensidade multiplicada pelo quadrado do comprimento de onda.
Calcula-se a diferenga de energia AE entre cada crista e, em seguida, a média dessas
diferengas. A partir da Eq. 10, em que Ahc = 1240 eV.nm, ¢ possivel obter o valor de
EOT.

_hc
~ EOT
J& a obtencdo do EOT a partir do método de transformada rapida de Fourier FFT,

AE Eq. 10

ocorre, como citado na introdugdo, transformando os sinais de interferéncias em um
grafico de intensidade como fun¢do do inverso das frequéncias, com um sinal de pico
unico semelhante a Figura 43(B), em que a posi¢do do eixo X é o valor de EOT.

A ultima forma ¢ a partir do coeficiente angular do grafico, em que cada crista no
espectro de interferéncia representa uma ordem de oscilagdo, que estd relacionado a um
comprimento de onda. Entdo, ¢ possivel obter um grafico semelhante a Figura 43(C),
que relaciona a ordem da interferéncia pelo inverso do comprimento de onda. O
coeficiente angular desta reta ¢ o valor de EOT.

O Anexo 5 descreve, de forma detalhada, o procedimento para estimativa da EOT

para as trés metodologias citadas.
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Variacao de energia

1.6x10°

1.2x10"

Intensidade

Intensidade FFT

24 15 2:6 2:7 2:8 2.9 30
Energia (eV) 12000
EOT (nm)

Coeficente angular

- (nm)

Ordem da interferéncin

0 T
0.0014

T T T T T :
0.0016 0.0018 0.0020 0.0022 0.0024

1/ comprimento de onda (nm")

Figura 43: Metodologias para obtengdo do EOT. (A) Variagdo de energia, (B) FFT e (C) coeficiente
angular da reta que relaciona ordem da interferéncia com o inverso do comprimento de onda.

4.3.4. Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford

A técnica RBS foi criada apds o experimento de Rutherford, no qual particulas
alfa foram incididas em uma folha de ouro, e como resultado percebeu-se que algumas
particulas eram espalhadas enquanto outras desviavam. A técnica se baseia na intera¢do
de particulas monoenergéticas de um feixe de ions que ao incidirem em uma amostra

podem colidir com os 4tomos da mesma e sofrer retroespalhamento como mostram a
Figura 44 24241
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Figura 44: Tipos de interagdes com a matéria.

A Figura 45 ilustra o espalhamento das particulas na amostra de interesse. Ao
colocar um detector na posi¢do angular correspondente ao espalhamento que se deseja

analisar, ¢ possivel quantificar os ions retro espalhados e sua energia. Os espectros

(2441 densidade 2%,

[246]

resultantes possiilitam que informagdes como espessura
rugosidade, composicdo estequiométrica e presenca de impurezas sendo os dois

ultimos, o foco deste trabalho, sejam extraidas.

' “B= angulo de retroespalhamento
Particula incidente E

o

m,

.il?.........

Ay = angulo de recuo
Vv

E,
Figura 45: Modelo ilustrando as medida de RBS.

As medidas de espectroscopia de RBS sdo realizadas ao incidir particulas
monoenergéticas em filme de interesse. Particulas He' e He'' sdo as mais comumente
utilizadas. As configuracdes para as medidas podem ser resumidas pela Figura 46 que
apresenta os quatro tipos de experimentos realizados. A primeira, RBS padrio, serve
para possibilitar a obtengdo de uma ideia geral da amostra. Apds isto ser obtido pode-se

quantificar com precisdo o oxigénio, carbono e hidrogénio 2422431,
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RBS padrio Ressoninciade O
S

5
A
H“*‘_G ___‘)I He 6/
2,2Me 3,038 McV
Idéia geral da amostra Medida de O com precisio
Ressondnaade C ERDA
S
hY
H [ \
1,iMeV g a}
Medida de C com predsao Medidade H

Figura 46: Configuracdo das medidas possiveis.

Além disso, € possivel obter os espectros em dois diferentes detectores, G, situado
em angulo mais traseiro que ¢ utilizado por permitir uma melhor separagdo dos
elementos presentes na amostra € o S que permite analisar camadas mais superficiais da
amostra, Além disso, dependendo da configuracdo da medida utilizada é possivel obter
um melhor resultado se analisado determinado detector 2422431,

As medidas de espectrometria de RBS foram feitas no Laboratorio de Materiais e
Feixes I6nicos localizado no instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (USP) -
Sao Paulo utilizando o acelerador eletrostatico Pelletron-tandem, modelo SSDH, com
stripper gasoso (N»). A Figura 47 mostra um diagrama do aparato experimental citado,
em que as amostras sao colocadas na camara de RBS e o feixe incide a partir da fonte de

ions.
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Camara RBS controle do acelerador

Figura 47: Ilustracio do sistema de RBS utilizado **¥ .

A Figura 48 ilustra a colisdo do feixe monoenergéticos com uma amostra
composta por dois elementos, no qual B ¢ mais pesado do que A. Com profundidade de
alcance do feixe X, os ions sdo detectados possibilitando que um espectro em fungdo da

energia (ou nimero de canais) seja obtido em que os componentes mais pesados sdo os
que apresentam maiores energias 1+
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Figura 48: Representagdo esquematica do RBS emque os ions monoenergéticos colidemcom uma
amostra constituida por elementos A e B. A partir de &tomos e a superficie a uma profundidade de X um
espectro de rendimento por energia (ou canal) € obtido. As diferentes energias de para cada pico estdo
relacionados a propriedades atomicas ¢ comportamento de dispersaoltd®ode 24311

63



Para andlise das respostas de RBS foram utilizados dois softwares, RUMP®
(Figura 49) e SIMNRA® (Figura 50). O primeiro utiliza linhas de comando para tragar
o0 espectro enquanto o segundo possui uma interface com janelas e icones. As amostras
de filmes de AAP foram caracterizadas nas condicdes de RBS padrao, ressonincia de
Carbono ¢ ERDA. J4 as membranas foram nas condigdes de RBS padrao e ressonancia
de carbono, esse foirealizado em dois angulos de incidéncia, a 10° e 45° (para deteccao
superficial e profunda respectivamente) nos detectores S e R, resultando em 6 diferentes
espectros que foram ajustados simultancamente pelo software SIMNRA® em
colaboragdo com o Dr. Tiago Fiorini. Os espectros tipicos de ressonidncia e RBS padrao

estdo apresentados na se¢do de resultados e discussdo.
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Figura 49: Interface do programa RUM P,
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Figura 50: Interface do programa SIMNRA"®.

4.3.5. Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo

A microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) tem
seu funcionamento baseado em um feixe de elétrons que sdo em emitidos por um
filamento capilar com aplicagdo de uma diferenca de potencial. O feixe de elétrons
atinge a superficie analisada e promove a emissdo de elétrons secundérios e
retroespalhados, que podem ser captados e a intensidade de detecgdo é convertida em
imagem.

As analises de morfologia foram realizadas no Centro Multidisciplinar para o
Desenvolvimento de Materiais Ceramicos (CMDMC-LIEC) de Sao Carlos no
microscopico eletronico de varredura de alta resolucdo, modelo FEG Supra 35 da Zeiss.
O detector operou no modo de elétrons secundarios, onde se obteve os melhores
resultados de contrastes das imagens (topologico). Em alguns casos, o modo [/nLens
também foi utilizado.

A partir das micrografias da superficie da AAPs foram extraidos valores de
didmetro do poro, circularidade (utilizando o software ImageJ®), distancia entre poros e
regularidade (com o software Gwyddion®). Com os valores de distincia entre poros e
didmetro do poro foi obtido também a porosidade. Alm disso, a partir das vistas

transversais foipossivel obter a espessura do 6xido poroso.
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A Figura 51 mostra, de forma simplificada, as etapas para processamento da
imagem de MEV para determinacdo do numero de poros, area e perimetros dos poros.
Utilizando o software ImageJ®, primeiramente, o tamanho da barra & ajustado, para que,
em seguida, seja removida a barra de dados da amostra. Em seguida, utilizando a op¢ao
bandpass filter € possivel melhorar o aspecto da imagem obtida, utilizando o Threshold,
que possibilita definir os componentes da imagem, para que seja possivel distinguir os
poros do restante da imagem, ou seja, diferenciar os objetos principais do restante da
micrografia. Por fim, a contagem dos poros foi obtida apds a utilizagdo da opcao
analyse particles em que se deve primeiramente delimitar o tamanho dos poros, para
que, em seguida seja possivel extrair os valores que se deseja, nesse trabalho, foram
obtidos os valores de area e perimetro, pois, a partir destes valores foi possivel obter os
diametros dos poros e a circularidade. O Anexo 3 ilustra passo a passo, as etapas que

foram necessdrias para tratamento das imagens.

Imagem original Tratamento da imagem

_Contagem dos poros

(R
|
|

Figura 51: Ilustracdo das etapas para tratamento das imagens de MEV.

Apos o tratamento citado, o didmetro do poro foi obtido a partir dos valores de
area, enquanto a circularidade foi calculada relacionando o perimetro e a area do poro,
como mostra a Eq. 14. Foi obtida, além do valor médio de didmetro de poro e
circularidade para cada condi¢do trabalhada, a distribuicdo destes valores, para que

fosse possivel analisar a homogeneidade destas distribuigdes.
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Ja, na figura 52, ilustra-se o procedimento utilizado para determinar a
regularidade da distribuicdo dos poros e a distdncia entre poros. A partir da micrografia
com o Threshold obtida (Figura 52(A)), aplica-se o software Gwyddion®™ para obter a
imagem com a transformada de Fourier FFT dos poros (Figura 52(B)). Nessa imagem
define-se uma linha radial, para a qual o software calcula o perfil radial da distribui¢ao
dos poros (Figura 52(C)). A partir do perfil radial € possivel obter os valores de
regularidade e distincia entre poros. A Figura 52(C) ilustra um perfil de FFT em que,
alguns pontos importantes deste grafico podem ser demonstrados, como a posi¢do do
primeiro pico que estd relacionado com o valor médio da distdncia entre poros (Dj). A
amplitude (I) do pico, a largura de meia altura (w), o nimero de poros por area (n) € a
area superficial (S) analisada sdo varidveis que irdo auxiliar no célculo de um pardmetro

de qualidade da regularidade (R) da amostra, de acordo com a Eq. 11, a seguir:

I Vn Eq. 11
R=—.—
w §°/3
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Figura 52: (A) Imagemde MEV com thereshold, (B) Imagemde FFT ¢ (C) Exemplificagdo dos pontos

importantes no perfil radial obtido a partir da FFT.
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5. Resultados e discussao

Os resultados foram divididos em duas partes, a primeira visa investigar como as
interferéncias de Fabry-Pérot sao afetadas por mudangas nas varidveis de anodizagao.
As varidveis investigadas foram: realizagdo de pré-tratamento, modo de anodizacao,
niamero de etapas e temperatura do eletrdlito em que foram analisadas como estes
fatores influenciam nas caracterizacdes eletroquimicas, morfoldgicas e Opticas dos
filmes de AAP.

A segunda parte do trabalho esta relacionada a origem da luminescéncia em
filmes de AAP, verificando se existe ou ndo a presenca de impurezas no filme de AAP.
O diferencial do trabalho ¢ utilizar a espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford
para averiguar se existem impurezas agregadas no 6xido poroso vindas do eletrolito e

quantificar a composicdo dos elementos presentes nos filmes de AAP.

5.1. Influéncia das variaveis de anodizacio nas interferéncias de Fabry-Pérot

5.1.1. Influéncia do pré-tratamento

Primeiramente, foi verificado como a realizagdo do pré-tratamento antes da
obtencdo dos filmes de AAP ¢ necessaria para a obtencdo das interferéncias de Fabry-
Pérot. Para isto, foi fixado o pardmetro de sintese da AAP com base em trabalhos
prévios em que foi obtida as interferéncias de Fabry-Pérot. O eletrdlito utilizado foi
acido oxalico 0,3 mol/L, com carga de 40,1 C/cn? na primeira etapa ¢ 9,1C/cn? para a
segunda etapa com mais 30 minutos de alargamento de poros, a 20°C. Entre a primeira
e segunda etapa foi realizada a remogdo do 6xido poroso em solugdo de H3POg44
molL)’CrO302morr) durante 60 minutos a 60°C. Os experimentos foram feitos em

triplicata.
5.1.1.1. Caracterizacio eletroquimica
A Figura 53 ilustra as curvas de anodizagdo para as amostras sintetizadas no

substrato com e sem eletropolimento. A curva de anodizagdo presente na Figura 53(A)

foi obtida para o filme de AAP feito em duas etapas em aluminio em que o
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eletropolimento foi realizado. Inicialmente, foi observada a formacdo do 6xido barreira,
que ¢ caracterizado por um aumento linear do potencial em funcdo da densidade de
carga. Em seguida, quando se atinge o potencial maximo, t€m-se a formagao dos canais
de penetragdo, que sdo formados a partir de pequenas rachaduras na camada de 6xido
barreira. Estes canais sdo precursores para a formagdo da base dos poros. Apds essa
etapa, tem-se a estabilizagdo do potencial, consequéncia do equilibrio dinamico entre os
processos de crescimento de 6xido na interface dxido/metal e dissolugdo do filme de
AAP na base de poro. O potencial maximo foi menor para a segunda etapa em virtude
da energia necessdria para promover a formacdo das concavidades que originam os
poros. Esse potencial também ¢ consequéncia do aumento da area superficial apds a

primeira etapa de anodizacdo em virtude da superficie agora estar completa com uma

estrutura de bases concavas.
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Figura 53: Curva de anodizagao para filme de AAP anodizado (A) come (B) semeletropolimento.

Ja com relagdo as curvas de anodiza¢do do filme de AAP em substrato sem
eletropolimento, Figura 53(B), nota-se que ocorre mudanca tanto na formacdo do
potencial estaciondrio como no potencial maximo atingido. O pré-tratamento tem como
objetivo remover a rugosidade e imperfeicdes na superficie do aluminio permitindo a
obtencdo do 6xido poroso com maior ordenagdo. Quando esse procedimento ndo ¢
realizado ocorre uma modificacdo na cinética de crescimento de 6xido que pode resultar
na formagdo de poros com tamanhos heterogéneos e irregularidades na superficie de
aluminio. Segundo Rauf ef a/ (2471 a auséncia do potencial maximo pode estar
relacionada com o fato dos poros se formarem aleatoriamente quando partem de uma
superficie irregular **"). Alkm disso, de acordo com Parkhutik ?**, o potencial de

anodizacdo ndo atingiu um valor estaciondrio, podendo ser um indicativo do
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crescimento desordenado do 6xido poroso ¢ também da continuidade do processo de

formacdo de dxido na basel**!.

5.1.1.2. Caracteriza¢io morfologica

As Figura 54 (A) e (B) ilustram a micrografia da superficie dos filmes de AAP
obtidos em substrato com e sem pré-tratamento, respectivamente. A morfologia obtida
para o filme de AAP sem a realizacdo do eletropolimento foi irregular, nio sendo
observada a formagdo de poros com ordena¢do hexagonal. Além disso, foram obtidos os
perfis de FFT a partir das micrografias vistas da superficie das amostras. Essas imagens
permitem obter informagdes qualitativas sobre a ordenacdo e qualidade dos poros.
Quando ha poros hexagonais, homogéneos e ordenados, observam-se anéis concéntricos
e spots simétricos bem definidos. Na auséncia de alta ordenagdo os anéis e os spots sdo

difusos ou ausentes [124161,2492501
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Figura 54: Vista de cima de filmes NAA. Input inferior ilustra a vista transversal (A) ou aumento da
amostra (B) e o input superior mostra as imagens de FFT obtidas a partir da vista superior das amostras
anodizadas emsubstrato (A) come (B) semeletropolimento.

Uma vez que as imagens de transformada rapida de Fourier (do inglés Fast
Fourier Transform — FFT) estdo relacionadas com a qualidade de ordenagdo dos poros
da AAP, ¢é possivel obter a partir destas imagens o grafico de perfil radial (Figura 52)
onde ¢ possivel extrair valores médios de distdncia entre poros e um parametro
qualitativo da regularidade dos poros.

As Figura 55 (A) e (B) mostram os perfis radiais para as amostras obtidas com e
sem eletropolimento, respectivamente. Observa-se que o pico foi mais estreito, para a

amostra em que o eletropolimento foi realizado, o que indica uma menor distribui¢do
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das distancias entre poros, ja para a AAP feita sem o pré-tratamento o pico foi mais
largo indicando que a distribuicdo dos poros ¢ maior, ou seja, t€m-se uma distribuicdo
mais heterogénea. Os valores de regularidade calculados foram 0,80+0,05 para a
amostra com eletropolimento e 0,20+0,02 para a AAP sem o pré-tratamento, o que esta
de acordo com o esperado, tendo em vista que a AAP obtida sem o eletropolimento foi
mais irregular. De acordo com Alam et al. ' o eletropolimento ¢ necessario para que
seja possivel obter a AAP com poros bem ordenados de formato hexagonal. Isto ¢
possivel em virtude do substrato de aluminio, que ao final do pré-tratamento apresenta

menos imperfeicdes e rugosidades, o que possibilita o crescimento ordenado dos poros.
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Figura 55: Perfil radial dos filmes de AAP em substrato (A) come (B) sem eletropolimento.

5.1.1.3. Caracterizacio Optica

A Figura 56 ilustra o espectro de luminescéncia para as amostras de AAP obtidas
em substrato com ¢ sem eletropolimento. Percebe-se que foram observadas
interferéncias apenas quando o pré-tratamento foi realizado. Isto pode estar relacionado
ao aspecto espelhado que a superficie adquire apds esse pré-tratamento, que serve como
uma base refletora para as multiplas reflexdes no interior do material, que dao origem as
interferéncias de Fabry-Perot. Além disso, como a espessura do 6xido poroso para a
amostra de AAP obtida sem o eletropolimento ndo ¢ homogénea, tendo em vista que o
crescimento deste ndo ¢ regular (Figura 54 (B)) isto pode ter contribuido para a auséncia

das interferéncias nesta condigao.
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A Figura 57 ilustra o espectro de reflectancia total obtido para as amostras citadas.

Da mesma maneira que os espectros de luminescéncia apresentados na Figura 56, ndo

foram observados a formacgdo de franjas quando o eletropolimento ndo foi realizado.

Possivelmente, isto estd relacionado as mesmas razoes discutidas anteriormente.
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Desta forma, foi possivel verificar que filmes de AAP obtidos em substratos em
que o eletropolimento ndo foi realizado tém suas caracteristicas eletroquimicas e
morfologicas afetadas, ndo sendo possivel, por exemplo, obter poros com boa
ordenacdo. Além disso, para a obtengdo das interferéncias de Fabry-Pérot a realizagdo

desse procedimento € necessaria.

5.1.2. Influéncia no nimero de etapas de anodizaciao

Para verificar a possibilidade de se obter as interferéncias de Fabry-Pérot em
filmes de AAP com poros menos ordenados, foram comparadas amostras de AAP feitas
em uma e duas etapas de anodizagdo. Ao se realizar apenas uma etapa de anodizagdo, os
resultados de morfologia dos poros s3o menos ordenados em comparagdo as amostras
de AAP preparada com duas etapas de anodizacdo. Para isto, as anodizacdes da AAP
foram realizadas, em triplicata, fixando-se eletrolito (dcido oxalico 0,3 mol/L),
temperatura (20°C), no modo galvanostitico (SmA/cn?) e carga final aplicada (9,10
C/ecn?) em duas condicdes diferentes, uma ¢ duas etapas. Para as amostras feitas em
duas etapas, realizou-se a remogdo do O0xido poroso, com solugdo de H3PO404 moir):
CrO3(0,2morr) durante 60 minutos a 60°C, entre a primeira ¢ a segunda etapa de
anodizacdo. Os diferentes filmes de AAP foram submetidos a caracterizacdo

eletroquimica, morfologica e Optica.

5.1.2.1. Caracterizagao eletroquimica

As Figura 58 (A) e (B) mostram as curvas de anodiza¢do obtidas para filmes de
AAP obtidos em uma e duas etapas, respectivamente. Percebe-se que a principal
diferenga estd no potencial maximo, que foicerca de 3 V menor para a segunda etapa de
anodizagdo da AAP. O inicio do potencial estaciondrio também foi ligeiramente maior
para essa condi¢do, tendo seu inicio em 0,3 C.cm?, o que pode estar relacionado a
inércia do inicio do processo de formacao dos poros. Além disso, na segunda etapa de
anodizacdo j& existe uma superficie previamente marcada com estruturas concavas que
aumentam a area superficial total e ocasiona uma diminui¢do na densidade de corrente

que atravessa o sistema responsavel pela formagdo dos poros >8%21252,
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Figura 58: Curva de anodizagdo para filme de AAP anodizado em (A) uma e (B) Duas
etapas.

5.1.2.2. Caracteriza¢do morfoloégica

Foi realizada a micrografia dos filmes de AAP obtidos em uma e duas etapas,
como mostra a Figura 59, onde se percebe distingdo nas estruturas porosas. Na analise
da morfologia e comparacdo dessas amostras utilizaram-se ferramentas de
processamento de imagem e determinagdo de didmetro do poro, distdncia entre poros,

porosidade e circularidade, a metodologia utilizada para essas determinagdes estd

descrita na se¢do de materiais ¢ métodos.

"“"" T R :

Figura 59: Vista topologica de filmes NAA para as a

mostras anodizadas em (A) uma e (B) duas etapas.

A Figura 60 (A) mostra a distribuicdo dos valores de didmetro de poro para os
filmes de AAP anodizados com uma ou duas etapas. E possivel notar que a distribuicdo
foi mais homogénea quando o procedimento de anodizacdo em duas etapas foi

empregado. Valores de didmetro de poros também foram maiores. Para estimativa a
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circularidade foi utilizada a Eq. 14 e os valores estdo na faixa de ¢ = 0 (para poros

alongados) e ¢ = 1 (para poros circulares)!***),

Area poro Eq. 14
(Perimetro poro)?

c=A4m

Com relagdo a circularidade (Figura 60 (B)), os valores foram mais préximos de 1
quando as duas etapas foram realizadas. Além disso, o filme de AAP obtido por uma
etapa de anodizagdo apresentou uma circularidade menor € com uma distribuigdo mais
dispersa de valores. Isso era esperado tendo em vista que a realizagdo das duas etapas

tem o intuito de possibilitar a obtencdo de poros com melhor ordenamento 2%,
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Figura 60: Relagdo da distribuigdo (A) do didmetro do poro e (B) da circularidade.

A Tabela 2 mostra um comparativo dos valores de didmetro, porosidade, didmetro
de poros e circularidade médios estimados em que € possivel notar que os valores foram

bem diferentes para todos os pardmetros analisados quando a AAP é anodizada em 1 ou

2 etapas.
Tabela 2: Valores estimados a partir das micrografias da Figura 59.
Parame tros 17 Etapa 2 * Etapa
Didmetro de poro (nm) 21,91 +£0,11 55,36 £ 0,06
Distancia entre poros (nm) 143,20+ 5,10 101,80 + 2,00
Porosidade (%) 2,12+0,16 26,82 £ 1,01
Circularidade (u.a.) 0,73+ 032 0,94 + 0,06
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A Figura 61 mostra as imagens de FFT obtidas a partir da vista superior das

micrografias da Figura 59. Observa-se que os spots foram bem definidos somente

quando as duas etapas de anodizagdo foram realizadas, enquanto para a amostra obtida

em uma etapa os spots estio difusos.

Figura 61: Imagens de FFT obtidas a partir da vista superior das amostras em (A) uma e (B) duas etapas.

Para comprovar a diferenga na regularidade das amostras, foram obtidos os perfis

radiais a partir das imagens (A) e (B) da Figura 61. A Figura 62 (A) ilustra o perfil

radial para a AAPs anodizadas em uma etapa, é possivel notar que pico maximo ndo ¢

bem definido, ao contrdrio do que é observado na Figura 62 (B), que mostra a AAPs

anodizadas em duas etapas. Quanto a regularidade destes filmes de AAP, os valores

estimados de R, a partir da Equacdo 11, foram discrepantes para as condig¢des citadas

(RaaPietapa = 0,06 € Raapoetapas =0,30) apresentando valores maiores quando as duas

etapas foram realizadas, resultado ja esperado.
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Figura 62: Perfil radial para filmes da AAP anodizados em(A) uma e (B) duas etapas.
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A Figura 63 mostra a micrografia da vista lateral obtida para os filmes de AAP
citados. A espessura do 6xido poroso foi 2,7+0,1 um, quando a anodizacdo foi realizada
em duas etapas, a enquanto quando feito em uma etapa este valor foi 1,8+0,1 pm. A
diferenga na espessura, apesar da mesma carga final ser aplicada, ocorre porque
praticamente toda a carga ¢ utilizada para crescimento do 6xido poroso no caso de duas
etapas de anodizacdo, enquanto que na obtengao do filme de AAP em apenas uma etapa,
parte da carga aplicada foi consumida devido a cinética de formagdo dos poros sem a
concavidade superficial do aluminio ser diferente, o que torna o processo menos

eficiente.

'.'I. ,l
&/l ".0 \d

Figura 63: Micrografia lateral das amostras anodizadas em (A) uma e (B) duas etapas.

5.1.2.3. Caracterizacio Optica
5.1.2.3.1. Analises de luminescéncia

A Figura 64 (A) mostra o espectro de luminescéncia para as amostras anodizadas
em uma e duas etapas. Percebe-se que a principal diferenga foi com relagdo a
intensidade das franjas, resultado que fica mais nitido quando os espectros sdo
corrigidos pela mesma linha de base, Figura 64 (B). Entdo, a partir dos espectros foi
possivel obter os valores de centroide, 4rea, largura a meia altura para cada uma das

condigdes, como descrito na se¢do de materiais e métodos
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Figura 64: Espectro de luminescéncia para amostras anodizadas em diferentes etapas (A) com e (B) sem

linha de base.

Percebe-se pela relagdo entre centroide e numero de interferéncia (Figura 65 (A))

que a posicao das franjas independe do numero de etapas. Todavia, a area destas franjas

(Figura 65 (B)) ¢ maior quando as duas etapas de anodiza¢do sdo realizadas. Isto,

possivelmente, pode estar relacionado tanto com a diferenga na espessura do 6xido

poroso como na ordenacdo dos poros, que podem proporcionar uma porosidade

homogénea ao longo da estrutura.
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Figura 65: Relagdo entre (A) centroide e (B) 4rea como nimero de interferéncias para as analises de

luminescéncia.

Ja a Figura 66 (A) ilustra a largura & meia altura das franjas pelo nimero de

interferéncias. Percebe-se que ndo ha influéncia no numero de ctapas para este

parametro, enquanto comrelagdo a Figura 66(B), percebe-se que quando obtida em duas

etapas foi possivel obter franjas com intensidades médias maiores.
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Figura 66: Relagdo entre (A) largura e (B) altura com o numero de interferéncias para as analises de
luminescéncia.

E possivel notar que apesar da intensidade no espectro de emissdo, bem como area
e largura das franjas serem maiores para a amostra feita em duas etapas, também foi
possivel obter espectro com interferéncias quando apenas uma etapa foi realizada. Isto
demonstra que ¢ possivel obter franjas independentemente da estrutura do filme de
AAP, mostrando que o fendmeno de interferéncia ndo ¢ restrito a filmes de AAP bem

ordenados.

5.1.2.3.2. Analises de reflectincia

A Figura 67 (A) mostra os espectros de reflectincia obtidos para os filmes de
AAP anodizados em uma e duas etapas. Percebe-se diferenga entre a intensidade do
espectro e na posi¢do dos maximos. Estas diferencas ficam mais nitidas quando a linha
de base ¢ removida, Figura 67(B), em que € possivel notar que até, aproximadamente,
450nm a posicdo e intensidade das franjas sdo coincidentes, independentemente, do
nimero de etapas realizadas. Ja4 para comprimentos de onda maiores que 450 nm, ¢
possivel perceber que a amplitude das franjas ¢ maior quando duas etapas de anodizagdo

sdo realizadas.
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Figura 67: Espectro de reflectdncia para amostras anodizadas em diferentes etapas (A) come (B) sem linha de
base.

Os valores de centroide, drea, largura de meia altura e altura das franjas foram
obtidos a partir da Figura 67 (anexo 3). A Figura 68 (A) mostra a relag@o entre centroide
e numero da franja, onde € possivel observar que os valores de maximo se apresentaram
em maiores comprimentos de onda para o filme de AAP obtidos em duas etapas, com
excecdo para os comprimentos de ondas menores, at¢ 450 nm, em que
independentemente do nimero de etapas os valores de centroides foram coincidentes. Ja
a relagcdo entre area e nimero de franja, Figura 68 (B), os valores foram préximos para

as duas diferentes condi¢des de sintese.
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Figura 68: Relagdo entre (A) centroide e (B) area como niimero de interferéncias para as analises de reflectancia

A Figura 69 (A) mostra a relagio entre altura e nimero da franja. E possivel notar

que as interferéncias apresentaram comportamento semelhante, exibindo altura
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ligeiramente maior quando foram feitas duas etapas de anodizagdo. A mesma tendéncia

foi observada quando se relacionou a largura das franjas (Figura 69 (B)).
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Figura 69: Relagio entre (A) altura e (B) largura com o nimero de interferéncias para as andalises de
reflectancia.

E possivel notar que apesar da intensidade no espectro de emissio, bem como area
¢ largura das franjas serem maiores para a amostra feita em duas etapas, também foi
possivel obter espectro com interferéncias quando apenas uma etapa foi realizada. Isto
demonstra que € possivel obter franjas independentemente da estrutura do filme de
AAP, mostrando que o fendmeno de interferéncia ndo ¢ restrito a filmes de AAP bem

ordenados.

5.1.3. Influéncia no modo de anodizacio

Nesse topico serdo descritos o efeito de dois modos distintos de anodizagdo:
galvanostatico e potenciostatico. Como a modo de anodizagdo mais utilizado na
literatura € o potenciostdtico, fabricou-se amostras com mesma carga aplicada em
ambos os modos (40,1 C/cn? para a primeira etapa ¢ 9,1 C/cm? para a segunda etapa),
eletrdlito (acido oxalico 0,3 mol/L) e temperatura (20°C) aplicando-se 40 V para o
modo potenciostatico e 5 mA.cm para o modo galvanostitico. Entre a primeira e
segunda etapa foi realizada a remog¢do do oxido poroso utilizando H3POs04
molL)’CrO302morr) durante 60 minutos a 60°C. Os experimentos foram feitos em
triplicata e as respostas foram analisadas em fun¢do das caracteristicas eletroquimicas,

morfoldgicas e Opticas.
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5.1.3.1. Caracterizaciao eletroquimica

A Figura 70 mostra as curvas de anodizagdo obtidas para diferentes modos de
anodizagdo, em que € possivel perceber que as duas curvas foram similares as descritas
na literatura, pois estdo bem definidos tanto o potencial maximo e estacionario, para o
modo galvanostatico (Figura 70(A)), como a densidade de corrente minima e
estaciondria (Figura 70(B)), para o modo potenciostatico.

A vantagem das anodizagdes feitas no modo galvanostatico estd relacionada ao
fato do sistema ndo estar limitado em fun¢do na energia, ao contrario do que ocorre no
modo potenciostatico, em que o crescimento fica limitado em fung¢do do potencial
aplicado. Assim, no modo potenciostatico, pode ocorrer processos de ruptura e/ou
queima do 6xido poroso durante a anodizagdo o que pode impossibilitar o crescimento

do filme de AAP 3?1,
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Figura 70: Curva de anodizagéo para filme de AAP anodizado em modo (A) galvanostatico e (B)
potenciostatico.

5.1.3.2. Caracterizagio morfologica

A Figura 71 ilustra as micrografias para os filmes de AAP obtidos nos dois
diferentes modos de anodizagdo. Percebe-se que as amostras sdo homogéneas e tem
bastante similaridade, resultados estes de acordo com o que foi observado por Moreno-
Montero et al. onde verificaram uma relagdo semelhante quando comparando filmes de
AAP obtidos em substrato de liga de aluminio 1050, em mesmas condi¢des variando

somente os dois diferentes modos de anodizacao.
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Figura 71: Vista superior de filmes AAP anodizados em modo (A) galvanostético e (B) potenciostatico

A partir das micrografias foi possivel extrair os valores de didmetro de poro,

distincia entre poros e circularidade das amostras. A Figura 72 (A) ilustra a distribuicdo

dos valores de didmetro de poro, que foi homogénea para ambos os modos de

anodizacdo. J4 a Figura 72 (B) mostra a circularidade para estas amostras. Percebe-se

que os filmes de AAP obtidos pelo modo galvanostatico resultaram em valores de

circularidade proximos de 1 e distribui¢do mais estreita do que obtido para as amostras

anodizadas no modo potenciostitico. Isto ja fornece um indicio que no modo

galvanostatico os poros sdo mais ordenados visto que a circularidade é melhor em

virtude da menor largura de distribuicdo dos poros.

|m-[A}

= Laalvamnstallin
4 2 = PMulencind ilo

Mjd e v il foros (&)

b

1781 o

(B)

Cireularidsly |ua)

Figura 72: Relacdo da distribuicdo (A) do didmetro e (B) da circularidade dos poros.

Pela micrografia das amostras (Figura 71) estas aparentam grande similaridade,

todavia, a partir dos valores de média do didmetro de poro e de circularidade e

estimativa da distAncia entre poros e porosidade (Tabela 3) € possivel verificar diferenca

entre as amostras. Percebe-se que os valores de porosidade, didmetro de poro e
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circularidade foram maiores para a AAP anodizada no modo galvanostatico, enquanto
no modo potenciostitico os valores de distancia entre poros foram maiores foram
proximos para todos os pardmetros analisados, podendo-se inferir que os filmes foram

morfologicamente similares.

Tabela 3: Valores estimados a partir das micrografias da Figura 71.

Parame tros Modo galvanostatico Modo potencios tatico
Diametro de poro (nm) 50,36 + 0,06 46,91 + 0,07
Distancia entre poros (nm) 87,80 = 2,00 90,25+ 1,95
Porosidade (%) 29,83 + 0,49 24,49 + 1,06
Circularidade (u.a.) 0,94 +0,02 0,88+ 0,03

A Figura 73 mostra as imagens de FFT obtidas a partir das micrografias
topologicas das amostras feitas em modo potenciostatico e galvanostatico. E possivel
observar que os elos e anéis foram bem definidos e tiveram grande similaridade,
entretanto para a Figura 73 (A) o numero de anéis concéntricos bem definidos foi maior

do que para a Figura 73 (B).

Figura 73: Imagens da FFT das amostras da Figura 71.

A Figura 74 (A) e (B) ilustra os perfis radiais para as amostras anodizadas em
modo galvanostético e potenciostatico, respectivamente. Percebe-se semelhanga entre os
graficos, principalmente em relacdo a posicdo dos picos, pois a intensidade é mais
regular para a Figura 74 (A). O valor de regularidade foram os mesmos para as duas

condigdes de anodizagdo (R=0,80), de acordo com a Equagado 11.
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Figura 74: Perfil radial das amostras anodizadas em modo (A) galvanostatico e (B) potenciostatico

A discrepancia foi maior com relagdo a espessura do 6xido poroso, que foide 2,67
+ 0,07 um (modo galvanostatico) para 3,36 + 0,09 um (modo potenciostatico). Embora
a densidade de carga tenha sido normalizada para 9,1 C.cm” a energia e a cinética

associada para a forma¢ao dos filmes porosos sdo diferentes para cada regime.
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Figura 75: Micrografia lateral das amostras anodizadas em modo (A) galvanostatico e (B)
potenciostatico.

Como no modo galvanostatico a densidade de corrente é constante, o sistema ndo
esta limitado pela energia, e por isto o processo ¢ controlado pelo mecanismo cinético.
Enquanto no regime potenciostatico, a energia do sistema ¢ limitada em funcao do
potencial aplicado ). Dessa forma, pode-se esperar que diferentes espessuras para as
amostras preparadas em diferentes regimes mesmo com uma densidade de carga

normalizada.
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5.1.3.3. Caracterizagdo Optica

5.1.3.3.1. Analises de luminescéncia

A Figura 76 (A) mostra os espectros de luminescéncia para os filmes de AAP
anodizados no modo galvanostatico e potenciostatico, em que é possivel notar que as
interferéncias obtidas apresentaram maior intensidade para a amostra de AAP obtida
pelo modo galvanostatico. Isto fica evidente apos a remogdo da linha de base destes
espectros, Figura 76 (B), no qual € possivel notar também diferenca na posi¢do das
franjas. Para andlise mais detalhada destes espectros, nos proximos paragrafos, serd

mostrada a relacdo entre centroide, largura, altura e 4rea de cada interferéncia em

fungdo do namero de franja.
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Figura 76: Espectro de luminescéncia para amostras anodizadas em diferentes modos de anodizagdo (A)
come (B) sem linha de base.

Utilizando a metodologia do Anexo 3 foi possivel extrair valores de centroide,
namero de franja, altura, area e largura da interferéncia. E possivel verificar na Figura
77 (A) a relagdo entre centroide e niimero de franja, que praticamente ndo variou entre
os filmes de AAP obtidos pelos diferentes modos de anodizagdo, ja com relacdo a area
dos picos das interferéncias (Figura 77 (B)) nota-se que os valores foram maiores para a
AAP obtida galvanostaticamente. Possivelmente isto estd relacionado a mudanga na

espessura e nos valores médios de didmetro e distancia entre poros (Tabela 3).
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luminescéncia.

Ja a Figura 78 (A) ilustra a relagdo entre a largura da interferéncia para os
espectros de luminescéncia dos filmes de AAP obtidos pelo modo galvanostitico e
potenciostatico. Percebe-se que as franjas em comprimentos de onda menores tém
mesma largura, todavia a diferenca aumenta com o aumento do comprimento de onda,
demostrando que as interferéncias tém largura maior para as amostras feitas em modo
galvanostatico. A relacdo entre a altura das franjas esta presenta na Figura 78 (B), o qual
¢ possivel verificar que as interferéncias obtidas para os espectros da AAP feitas em

modo galvanostatico tém valores maiores.
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Figura 78: Relacao entre (A) largura e (B) altura com o nimero de interferéncias para as andlises de
luminescéncia.

5.1.3.3.2. Analises de reflectincia

A Figura 79 (A) mostra os espectros de reflectincia para os filmes de AAP

obtidos por diferentes modos de anodizacao. Percebe-se a diferenga de intensidade das
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interferéncias, mais evidente na Figura 79 (B), onde o espectro foi corrigido apos a

retirada da linha de base.
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Figura 79: Espectro de luminescéncia para amostras anodizadas em diferentes modos de anodizagdo (A)

come (B) sem linha de base.

A relagdo entre centroide e nimero de franjas estd presente na Figura 80 (A), que

foi obtida a partir da metodologia do Anexo 3, em que ¢é possivel verificar que as

diferengas entre os valores de centroide s6 ocorreram quando o comprimento de onda

foi acima de 475 nm em que as interferéncias para os filmes de AAP obtidos pelo modo

galvanostatico apresentaram valores de centroide ligeiramente maior. Ja a Figura 80 (B)

mostra a relagdo entre drea e numero de franja.
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Figura 80: Relagdo entre (A) centroide ¢ (B) area como nimero de interferéncias para as analises de

reflectancia total.

A Figura 81 (A) mostra a relagdo entre largura da franja com o numero de

interferéncias. E possivel notar que a largura variou pouco entre as amostras. J4 a altura

(Figura 81 (B)) foi maior para o filme de AAP obtido pelo método galvanostatico. Estas
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caracteristicas podem estar relacionadas ao numero de reflexdes dos feixes na cavidade
Optica e possivelmente a espessura do 0xido poroso para os filmes de AAP obtidos pelo

modo galvanostatico, que favoreceu um numero maior de reflexdes.
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Figura 81: Relagdo entre (A) largura e (B) altura com o numero de interferéncias para as analises de
reflectancia total.

Assim, apesar do modo galvanostitico nido ser preferencialmente utilizado na
obtencdo de filmes de AAP, percebe-se que apesar de aparentarem ter morfologia
semelhantes, os valores de didmetro de poro, distincia entre poros, circularidade de
regularidade foram diferentes e a amostra anodizada no modo galvanostatico apresenta
poros mais bem ordenados. J& com relacdo as propriedades opticas, foi possivel obter
interferéncias com areas e alturas maiores quando a AAP foi obtida pelo modo
galvanostatico, o que pode ser interessante para aplicacdes dpticas, como sensores, por

exemplo.
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5.1.4. Influéncia da temperatura do eletrolito

Como na literatura ndo havia nenhuma investigacdo relacionando variagdo na
temperatura do eletrolito com as interferéncias, escolheu-se verificar como a mudanca

(193] " Escolheram-se condicdes

deste parametro pode influenciar nas interferéncias
usuais de anodizagdo, ou seja, modo potenciostatico (aplicando-se 40 V), acido oxalico
0,3 mol/L, em duas etapas, sendo a primeira com 120 minutos de dura¢do e a segunda
com 30 minutos. Além disso, entre as anodizagdes foi feita a remogao do 6xido poros
por 60 minutos em solugdo de H3PO4(04 moir)CrO302moir) durante 60 minutos a 60°C.

As temperaturas do eletrdlito utilizadas estdo dispostas na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros utilizados durante o processo de anodizagado *.

Amostra Temperatura (°C)
Condicao 1 500+0,10
Condicao 2 10,00 = 0,10
Condicéo 3 15,00 £ 0,10
Condicao 4 20,00 £ 0,10
Condicao 5 25,00 £ 0,10

*Experimento realizado em trip licata

5.14.1. Caracterizagao eletroquimica

A Figura 82 mostra as curvas obtidas com a sintese feita nas condigcdes citadas na
Tabela 4. E possivel verificar que a densidade de corrente atinge um valor estaciondrio
com magnitude maior para os filmes de AAP anodizados com temperaturas mais
elevadas. Além disso, ¢ possivel verificar que a densidade de corrente minima também

aumenta com a temperatura.
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Figura 82: Curvas de anodizacdo potenciostaticas. 40 V, 0,30mol/L de acido oxalico ¢ temperatura
variada.

A partir das curvas de anodizagdo, ¢ possivel extrair informag¢des como densidade
de corrente minima, densidade de corrente estacionaria ¢ inclinacdo entre a densidade
de corrente minima e estaciondria, como exemplifica a Figura 83. A densidade de
corrente minima (regido I) d4 indicio do momento de inicio do crescimento dos poros,
visto que, como as curvas apresentadas referem-se a segunda etapa de anodizagdo e as
concavidades que ddo origem aos poros ja estdo presentes, € nesta etapa ocorre somente
o crescimento dos poros. A inclinagdo (regido II) tem o intuido de comparar a taxa com
que o regime de formacdo dos poros tende a se estabilizar. E por fim a densidade de
corrente estacionaria (regido I1I) estd relaciona com a densidade de corrente com a qual
o crescimento dos poros cresce de maneira mais uniforme "11#24%24 A seguir, essas

trés diferentes regides serdo comparadas em relacdo a temperatura de eletrolito aplicada.
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Figura 83: Exemplificacdo de determinados pontos emuma curva de anodizagéo.

Os valores de densidade de corrente minima aumentam com a temperatura do
eletrolito como € possivel notar na Figura 84. Visto que este parametro esta relacionado
com o inicio do crescimento dos poros a partir da concavidade ja formada, Sulka et al.

[143] relacionou que o aumento da densidade de corrente minima com a temperatura

ocorre em virtude do aumento da taxa de dissolugdo do metal e da ejecdo dos fons Al™,
que atravessam a camada de 6xido barreira com maior velocidade para temperaturas
maiores

Quanto a corrente estacionaria, verificou-se pela Figura 84 que os valores de
densidade de corrente aumentam com a temperatura. Este resultado pode ser descrito

pelas equagdes teoricas de Cabrera-Matt 12317625

que estimam que o aumento de 12,8°C
resulta no dobro de densidade de corrente que passa no sistema, para sistemas
constituidos por 6xido compacto. Embora as equagdes representem um sistema
diferente do representado pela AAP, os resultados obtidos neste experimento sugerem

tratar-se de uma aproximagao aceitavel.
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Figura 84: Relacdo densidade de corrente estacionaria e densidade de corrente minima coma
temperatura.

Ja o valor de inclinagdo da curva refere-se a taxa de formagao da camada de 6xido
poroso. E possivel observar pela Figura 85 que o valor desta taxa aumenta com a
temperatura, ¢ isto esta relacionado com a taxa de crescimento dos poros, que aumenta

coma temperatura. De acordo com Nielsch et al. [234]

a taxa de crescimento dos poros ¢
maior para temperaturas maiores em virtude da intensificagdo da dissociagdo de
moléculas de agua na interface do anodo, e consequentemente, maior concentragao de
jons O, que podem estar presentes para acelerar o processo de formagdo da camada de
oxido poroso. Todavia, segundo Nielsch et al. isto pode ocasionar maior agregagdo de
impurezas na AAP, e/ou aumentar a espessura da camada hidratada do 6xido, com a

presenga de espécies quimicas do tipo AIOOH na AAP 234,
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A Figura 86 mostra a relacdo entre a densidade carga consumida durante a
formagdo da AAP para cada temperatura de eletrdlito estudada. E possivel notar que

(1751 este

densidade de carga aumenta com a temperatura do eletrolito. Segundo Sulka
valor esta relacionado com a espessura da camada porosa final da amostra, ou seja,
quanto maior a densidade de carga consumida pelo sistema maior sera a espessura da

AAP [1,197]
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Figura 86: Relacdo entre densidade de carga e temperatura do eletrolito para fabricacdo da AAP.
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5.1.4.2. Caracterizacio morfologica

A Figura 87 apresenta as micrografias para os filmes de AAP produzidos com
diferentes temperaturas de eletrolito (Tabela 4). E possivel notar diferengas na regido de
dominio dos poros e nas quantidades de defeitos, entretanto, ndo foi possivel quantificar
essas diferengas. De acordo com as andlises realizadas de didmetro de poro, distancia
entre poros, circularidade e densidade de poros foi possivel verificar que as amostras

foram semelhantes, apresentando boa distribui¢ao.

Figura 87: Micrografias de MEV comparativo das amostras anodizadas em diferentes temperaturas de eletrolitos.
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A Figura 88 mostra a distribuicdo dos valores do didmetro para as amostras
anodizadas em diferentes temperaturas de eletrdlito. Observa-se que os filmes de AAP
obtidos nas condicdes de 1 a 4 tiveram uma distribui¢do de diametros semelhantes,
enquanto para a condi¢ao 5 (T=25°C) a distribui¢do do didmetro foi mais estreita o que

indica que para este filme de AAP os valores de didmetro foram mais homogéneos.
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Figura 88: Distribui¢do do didmetro dos poros para as amostras com diferentes temp eraturas de eletrdlito.

Na Figura 89 ¢ possivel notar que os valores de média do diametro do poro como
respectivo desvio padrdo demonstram que este parametro morfolégico independe da

temperatura em que a sintese foi realizada. De acordo com Kashi et al. '™ os
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principais fatores que influenciam nos tamanhos médios de poros e distdncia entre poros
sdo o potencial aplicado e a concentragdo do eletr6lito. Dessa forma, ndo se espera
mudangas significativas na morfologia e distribuicdo dos poros quando se altera a

temperatura de anodizagdo dentro dessa faixa estudada.
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Figura 89: Relagdo entre didmetro do poro.

A Figura 90 mostra a distribuicdo das circularidades determinadas utilizando a Eq.
12 para as amostras anodizadas em diferentes temperaturas de eletrolito. E possivel
notar que as distribuicdes foram similares e o valor de maximo foi similar para todas as

amostras.
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Figura 91: Imagens das Transformadas de rapidas de Fourier (FFT) da Figura 87.

A partir das imagens de FFT € possivel obter o perfil radial para estes filmes de
AAP (Figura 92) em que ¢ possivel notar que a largura e posi¢do dos picos foram
semelhantes. Isto resultou em um valor de regularidade proxima (R=0,80) para todas as

amostras.
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Figura 92: Perfil radial das amostras da Figura 87.

Outro parametro que pode ser determinado com o perfil radial ¢ a distincia média

entre poros (Figura 93). Segundo essa figura, percebe-se que o valor de regularidade

ndo foiafetado pela mudanga na temperatura do eletrélito, algo esperado, pois segundo

Kashi et al.

[176]

os valores de distincia entre poros e didmetro do poro nio sio

alterados pela mudanga da temperatura do eletrélito.
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Figura 93: Relacdo entre distancia entre poros coma temperatura do eletrélito.

A partir dos valores de didmetro e distincia entre poros ¢ possivel estimar a
porosidade do filme de AAP (Figura 94), utilizando a Equacdo 1. Observa-se que a
porosidade ndo foi alterada com a mudanga na temperatura do eletrélito na sintese dos
filmes de AAP. Isto era esperado, pois os valores de didmetro e a distincia entre poros

permaneceram constantes independentemente da temperatura.

100
80
é 60 4
]
= .
]
=2
§ 40 4
=]
& <
20+
0 1 L L] e I L L] d L]
5 10 15 20 25

Temperatura ("C)

Figura 94: Relagdo da porosidade coma temperatura do eletrélito.
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5.1.4.3. Caracterizacdo dptica

A caracterizagdo Optica dos filmes pelas técnicas de luminescéncia e reflectincia
foram realizadas para as amostras preparadas segundo as condi¢des da Tabela 4.
Primeiramente, apresenta-se os resultados dos espectros de emissdo das amostras. A
Figura 95 mostra os espectros obtidos para cada uma das amostras citadas. E possivel
notar que a tendéncia ¢ que a amplitude das oscilagdes diminua com a temperatura,
enquanto o nimero de franjas aumenta a medida que a temperatura aumenta. Segundo
Kumeria et al. "% esta tendéncia pode estar relacionada ao nimero de reflexdes dos
feixes na cavidade Optica. A partir destes espectros com interferéncias € possivel extrair
pardmetros como centroide e altura de franja (para isto foi utilizada a metodologia do
Anexo 4).

Intensidade relativa

T T T T T

1 ] 1
350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 95: Espectro de luminescéncia para filmes de AAP sintetizados em diferentes temperaturas de eletrolito.

A Figura 96 (A) mostra a relagdo entre centroide ¢ numero de franja para cada um
dos filmes de AAP sintetizados em diferentes temperaturas de eletrdlito. E possivel
observar que conforme a temperatura do eletr6lito aumenta ocorre uma diminui¢do no
valor de centroide e um numero de interferéncias (Figura 96 (B)), isto pode estar
relacionado com a espessura da amostra. Os valores de centroide e numero de franjas
foram obtidos a partir da remogéo da linha de base. De acordo com Kumeria et al. 1%,

alterando-se o tempo de anodizacdo diversos espectros com franjas surgiram. Os autores
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sugeriram que esse efeito ¢ consequéncia do aumento da espessura do filme de 6xido
que aumenta a probabilidade de reflexdes no interior da cavidade optica resultando em

um espectro com mais franjas para amostras mais espessas.
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Figura 96: Relagdo entre (A) centroide e nimero de franja e (B) niimero de franjas e temperatura.

A Figura 97 (A) ilustra a relagdo entre area e niimero de franjas para cada uma das
amostras presentes na Tabela 4. E possivel observar que as amostras sintetizadas com
maiores temperaturas apresentam interferéncias com menores areas. E possivel notar
também que para as condi¢des 4 ¢ 5 (maiores temperaturas), a variagdo dos valores de
area sdo0 menores € variam menos, ou seja, devido ao nimero maior de franjas com
areas similares t€m-se uma melhor homogeneidade. Além disso, pela Figura 97 (B) ¢
possivel observar a relacdo entre temperatura e altura das interferéncias sendo possivel
notar que as larguras das franjas foram maiores para temperaturas menores. Desta
forma, apesar de apresentarem menos valores de altura, a distribuicdo deste valor foi
mais homogénea. Um alto valor da razio entre a altura e 4rea de franja indica que estas

amostras sdo mais indicadas para sua utilizacdo em plataformas para sensores Opticos
[195,215]
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Figura 97: (A) Relagdo entre (A) area e (B) altura das interferéncias pelo niimero de franjas.

A Figura 98 mostra a relagdo entre largura de meia altura com o nimero da franja

para as amostras de AAP fabricadas em diferentes temperaturas de eletrlito. E possivel

observar que para as amostras 3 ¢ 4 (respectivamente T= 15 ¢ 20°C), a partir da segunda

franja, o valor de largura de meia altura aumento com o niimero de franja. A amostra 5

(T=25°C) também apresentou comportamento semelhante, enquanto as amostras 1 ¢ 2

(T=5 e 10°C) ndo exibiu mesmas caracteristicas, desta forma, a largura de meia altura

ndo aumentou com o nimero de franja.
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Figura 98: Relacao entre largura de meia altura e namero de franjas para as AAPs anodizadas em
diferentes temperaturas de eletrolito.
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Como dito na se¢do materiais ¢ métodos ¢ possivel estimar a espessura do 6xido
poroso por trés diferentes metodologias (os procedimentos empregados estdo detalhados
no Anexo 5), por isto, a partir dos espectros de fotoluminescéncia (Figura 95) foram
calculadas a espessura (Ep) das amostras e os valores foram comparados ao final desse
topico. Primeiramente, realizou-se a estimativa a partir do método de variagdo de
energia, para cada espectro das amostras citadas. A Figura 99 ilustra a relagcdo entre
variagdo média de energia e temperatura do eletrdlito. Observa-se que quanto menor a

temperatura do eletrolito maior ¢ a variagdo de energia entre as franjas no espectro de

emissdo.
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Figura 99: Diferenga de energia entre as franjas do espectro de luminescéncia para as amostras anodizadas sob
diferentes temperaturas de eletrolito.

A Figura 100 ilustra o espectro de FFT aplicados nos espectros de emissdo para as
amostras citadas utilizando o método do Anexo 5. E possivel notar que o valor de pico
maximo de FFT aumenta com o aumento da temperatura. Além disso, ¢ possivel notar
um decréscimo no nimero de picos que cada amostra apresenta, ou seja, enquanto para
o filme de AAP anodizado a 5 °C ha quatro picos, para a amostra de AAP anodizada a
10 °C somente trés picos sdo evidentes. O mesmo ocorre para a amostra preparada a
15°C, onde dois picos sdo caracteristicos e, finalmente, para as amostras de AAPs
produzidas 4 20°C e 25°C apenas um pico ¢ evidente. Segundo Macias et al. *'*! a
intensidade dos picos no espectro de FFT tem relagdo com a amplitude das

interferéncias. Dessa forma para as condigdes 1, 2 e 3 (T = 5, 10 e 15°C,
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respectivamente), o valor permaneceu praticamente constante. Todavia, em comparagao
com os espectros obtidos para as condigdes 4 e 5 (T=20 e 25°C, respectivamente), a
diferenga foi significativa. Isto pode estar relacionado com a amplitude das franjas, que

tiveram intensidade muito menor para as duas ultimas.
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Figura 100: Espectro de FFT obtida a partir das medidas de luminescéncia para os filmes de AAP fabricados em
diferentes temperaturas de eletrolito.

Por fim, foi estimada a espessura utilizando a metodologia presente no Anexo 4 -
parte 3, que relaciona o coeficiente angular entre a ordem da interferéncia com o inverso
do comprimento maximo de cada interferéncia. A Figura 101 mostra os resultados
comparativos para cada temperatura, em que o coeficiente angular aumenta com a

1. 2331 o valor de EOT é proporcional a espessura da

temperatura. Segundo Santos et a
amostra de AAP (Equacdo 9). Assim, esse efeito estd em consonancia com os resultados

encontrados na literatura.
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Figura 101: Relacdo entre ordemda interferéncia como inverso do comprimento de onda para as
diferentes temperaturas de eletrdlito para os espectros de luminescéncia.

Nesse momento, serdo apresentados os resultados (Figura 102) referentes aos
espectros de reflectancia total das amostras preparadas de acordo com as condigdes da
Tabela 4. E possivel verificar a diminui¢do na amplitude das franjas com o aumento da
temperatura, enquanto o nimero de franjas aumenta com essa varidvel. Isto pode ser
comprovado a partir da obtengdo dos valores de centroide, nimero de interferéncias e
altura da franja que foram obtidos com os espectros das amostras citadas utilizando a

metodologia da secdo materiais ¢ métodos
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Figura 102: Espectro de reflectancia total para amostras sintetizadas com diferentes temp eraturas.

A Figura 103 (A) ilustra a relagdo entre centroide com temperatura onde percebe-
se que o valor do centroide aumenta com a diminui¢do da temperatura da mesma
maneira observada para os espectros de luminescéncia (Figura 96 (A)). De forma
simular, o nimero de interferéncias aumenta com a temperatura, Figura 103 (B), o que
pode estar relacionado com a espessura dos filmes de AAP, como serd mostrado nos

proximos paragrafos.
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Figura 103: Relacdo entre (A) centroide e nimero de franja e (B) numero de franjas e temperatura.

A Figura 104 (A) mostra a variacdo da éarea das interferéncias presente em cada
espectro com a temperatura. Percebe-se que os valores das areas sdo maiores para as

amostras anodizadas com temperaturas de eletrolitos menores. A mesma tendéncia
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ocorre para a Figura 104 (B), que mostra a relagdo entre a area das interferéncias com a
temperatura. Nota-se que os valores tanto de 4rea como altura para as condigdes 4 e 5

foram menores do que para as demais condi¢des.
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Figura 104: (A) Relacdo entre (A) area e (B) altura das interferéncias pelo nimero de franjas.

A variagdo entre a largura de meia altura com o nimero de franja pode ser
observada na Figura 105. E possivel notar a largura de meia altura aumenta com o
namero da franja para todas as condigoes da Tabela 4, desta forma, as AAPs fabricadas
em 25°C foram as que apresentaram menos valores de largura de meia altura, enquanto
para a temperatura de 5°C estes valores foram maiores. Além disso, é possivel notar que
em temperaturas maiores a variagdo da largura de meia altura foi menor, apresentando

valores com mais proximos.
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Figura 105: Relacdo entre largura de meia altura e nimero de franja para as amostras da Tabela 4.

Entdo, assim como feito para os espectros de fotoluminescéncia, foi estimada a
espessura do 6xido poroso por trés diferentes metodologias que foram explicadas na
secdo materiais e métodos. Os valores de espessura (E,) determinados serdo analisados
mais a frente. Primeiramente, realizou-se a estimativa a partir do método de variagdo de
energia, a Figura 106 mostra a variacdo de energia para os espectros de reflectdncia total
presentes na Figura 102. Os resultados mostram que, assim como para as analises de
luminescéncia, a variagdo de energia diminui com o aumento da temperatura do
eletrolito. A espessura do dxido poroso ¢ maior quando a temperatura do eletrdlito era
maior e isto ocasionou uma maior variagdo de EOT e, considerando a Eq. 10, quanto
maior a variacdo de EOT menor ¢ a variacdo de energia. Considerando a Eq. 10 ¢é
possivel relacionar que quanto menor a variacdo de energia maior serd o valor da EOT,
e pela Equacdo de Fabry Pérot (Eq. 7), quanto maior o valor de EOT maior sera a

espessura do 6xido poroso formado.
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Figura 106: Diferenca de energia entre as franjas do espectro de reflectdncia para filmes de AAP
sintetizados em diferentes temperaturas de eletrolito.

Para efeitos comparativos € possivel obter-se o espectro de FFT para as amostras
citadas utilizando os espectros de reflectincia total. Observa-se que, assim como as
medidas de luminescéncia, a localizagdo do pico maximo de FFT aumenta com a
temperatura. Alémdisso, a intensidade de FFT variou com a diminui¢do da temperatura,
ou seja, a amostra de 5°C apresentou maior intensidade em relagdo a amostra de 25°C,

esse efeito temrelagdo com a amplitude das interferéncias.
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Figura 107: Espectros de FFT do espectro de reflectancia para a AAP com diferentes temperaturas de eletrolito.
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A Figura 108 mostra a relacdo entre ordem da interferéncia com o inverso do
comprimento de onda para os espectros de reflectincia para as amostras de filme de
AAP obtidas em diferentes temperaturas de eletr6lito. Assim como para os espectros de
luminescéncia, os valores de coeficiente angular foram maiores para temperaturas
maiores, € como dito, isto esta relacionado com o aumento no valor da EOT, segundo a

Equagdo 14 e, consequentemente, a espessura da camada porosa (E;) das amostras.
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Figura 108: Relacdo entre ordemda interferéncia como inverso do comprimento de onda para as
diferentes temperaturas de eletrolito para os espectros de reflectancia.

A seguir, a Figura 109 ilustra um comparativo entre os valores da EOT calculados
pelas diferentes metodologias a partir dos espectros de reflectincia total e
luminescéncia. Nota-se que os valores de EOT calculados utilizando os dados da
reflectincia total foram proximos entre si, independentemente da metodologia
empregada para a obtencdo destes resultados. Ja para os valores de espessura obtidos
pelos espectros de luminescéncia, quando obtidos pelo método de FFT, os valores de
EOT foram mais discrepantes do que os calculados pelas demais metodologias.

Em seguida, utilizando os valores da EOT foi estimada a espessura (Ep) do 6xido
poroso. Primeiramente foi necessério, utilizando a equagdo de Bruggemann (Eq. 8) e

valores de porosidade (Figura 94), obter os valores de indice de refracdo efetivo (ner),
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como os valores de porosidade foram proximos, o valor de indice de refracao efetivo foi
1,49 para todas as condigdes.

Esses valores foram praticamente constantes entre os filmes de AAP anodizados
em diferentes temperaturas de eletrolito, o que era esperado, tendo em vista que a
porosidade foi praticamente constante. Entdo, utilizando a equacao de Fabry-Pérot (Eq.
11), foi possivel determinar os valores de espessura (E,) das amostras (Figura 109).
Verifica-se que a espessura das amostras cresce com o aumento da temperatura

empregada durante a anodizagao.
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Figura 109: Comparativo entre os valores de EOT e Espessura com a temperatura do eletrolito para obtengéo das
AAPs.

Por fim, comparou-se os valores calculados de espessura pelas diferentes técnicas
opticas e metodologias para a amostra 4 (T=20°C), como mostra a Figura 110. E
possivel notar que os valores apresentam discrepancias tanto pela técnica Optica
empregada, se emissdo ou reflectincia, ou pela metodologia de cédlculo (anexo X).
utilizada. Uma possivel vantagem da utilizacdo de técnicas Opticas para calculo de
espessura se comparadas aos resultados de microscopia decorre do fato de serem
técnicas ndo-destrutivas, diminuindo os custos envolvidos no preparo dos filmes de
AAP. AlEm disso, € possivel obter espectrofotdmetros e espectrofluorimetros de baixo
custo, como os portateis, de manuseio simples e pequenos, ou os “lab-made”, o que
torna essa metodologia mais acessivel do que o MEV-FEG. No entanto, os resultados

apresentados na Figura 110 nos demonstra que mais estudos precisam ser realizado para
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aprimorar esses cdlculos. Sugere-se que esses desvios possam ser decorrentes do

posicionamento da amostra nos equipamentos.
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Figura 110: Grafico comparativo de espessuras calculadas por diferentes metodologias para os espectros
de reflectancia e luminescéncia.

Por fim, utilizando os valores de espessura (Ep) obtidos a partir dos espectros de

emissdo (Figura 109 (B)) e com os didmetros de poro (Dp) (Figura 89) foi possivel

produzir um pardmetro (razdo entre E,/D,) para as amostras obtidas em diferentes

temperaturas como ilustra a Figura 111. Esta razio estd relacionada com a faixa ideal

para obter sinais de interferéncias dpticas compreendidos entre 40 e 120

[195]
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E possivel verificar que os resultados foram condizentes com o esperado, pois os
valores abaixo de 40, ou seja, nas condigdes 1 (T=5°C) e condigdo 2 (T=10°C),
resultaram em amostras com poucas interferéncias quando comparadas com as demais
condigdes. Além disso, para a condi¢do 5 (T=25°C) a amplitude das franjas foi pequena,
fazendo com que ficasse ligeiramente acima do limite de 120. Por isto, pode-se afirmar
que as condi¢des mais adequadas para uso como plataformas para sensoriamento Optico
nas condigOes analisadas, sdo as temperaturas do eletrolito durante a sintese entre 15°C
e 20°C. Além disso, a vantagem de realizar anodizagdes em temperaturas maiores que
as habituais, em geral 5°C, estd relacionada a possibilidade de, em mesmo tempo de
sintese, obter uma estrutura de AAP mais ordenada. Outro destaque estd relacionado
com facilidade de controle da temperatura em 15°C ou 20°C, que por estar proximo a
temperatura ambiente possibilita economia de tempo para estabilizagdo da temperatura,
isto possibilita uma economia energética interessante tendo em vista que atualmente se
buscam novas alternativas de energia, ou mesmo processos mais econdmicos para se
obter materiais avangcados. Todavia, alguns autores afirmam que as sinteses da AAPs
devem ser realizadas até 20°C, pois quando realizada em temperaturas maiores pode
ocorrer ruptura dielétrica do 6xido poroso, ou seja, 0 campo elétrico maximo suportado
pelo material atinge o limite e pode ocasionar ionizagdo dos atomos presentes na

alumina anddica porosa. Isto pode resultar no crescimento desordenado da AAP.
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5.2. Analises de composicio

As analises de composi¢do foram realizadas utilizando a técnica de RBS para que
fosse possivel verificar e quantificar a presenca de contaminantes provenientes do
eletrélito utilizado durante a anodizagao e preparagao da AAP. Com isto, foi possivel,
por exemplo, verificar se existe a formagdo de ligantes bidentados, como ilustra a

[58,61]

Figura 112, ja reportados na literatura e que ficam adsorvidos na estrutura porosa

quando a anodizagdo ¢ feita em dcido oxalico.

Figura 112: Ligante bidentado coordenado ao ion carboxilato de aluminio.

Além disso, foi possivel constatar se ha a formagao de uma camada hidratada na

[88]

superficie do filme de AAP, como trabalhos teéricos estabelecem e se adsorvida a

estrutura externa do 6xido poroso da AAP tem-se contamina¢des provenientes de

eletrolitos de outra natureza do oxalato 83888

. Sendo assim, diferentes amostras de
AAP foram preparadas utilizando acido oxalico, 4cido fosforico e a mistura dos dois
acidos (em duplicata) conforme secdo 4.2.2 de materiais ¢ métodos. Com esse estudo
foi possivel investigar o efeito dos contaminantes na origem da luminescéncia da AAP.
Tentou-se ao longo do trabalho realizar as medidas de RBS com as amostras de AAP
sem a remog¢do do substrato e com diferentes tempos de anodizagdo, entretanto as
simulac¢des realizadas ndo foram precisas, tendo em vista que a espessura da amostra era
alta, por isso, optou-se por mostrar nessa se¢ao apenas os resultados obtidos a partir das
membranas. Além disso, foram feitas as analises de composi¢do dos substratos de
aluminio antes e apds o eletropolimento. Como a composi¢ao destes ndo variou, optou-
se por ndo mostrar estes resultados aqui.

Nesta etapa, para cada membrana de AAP foram obtidos seis espectros diferentes,
que foram simulados simultaneamente com o software SINMRA ® para que a precisio
fosse maior. A Figura 113 mostra o espectro de RBS padrdo para as amostras feitas em

acido oxalico, fosforico e mistura. E possivel perceber que a principal diferenca entre os
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espectros foi a presenca do pico do elemento quimico fosforo, que estava presente

somente para os filmes de AAP anodizadas em 4cido fosférico e mistura.
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Figura 113: Espectro de RBS para as membranas obtidas emdiferentes eletrolitos.
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Como a presenga do carbono ¢ uma das possiveis explicagcdes para a banda na
regido azul na obtencdo do espectro de fotoluminescéncia dos filmes de AAP, foram
feitas medidas de ressondncias de carbono nas membranas de AAP citadas para
quantificar esse elemento. Na Figura 114 observa-se que a presenga do fosforo ¢
evidente para as amostras anodizadas em 4cido fosforico e mistura, porém a quantidade

de carbono nas amostras preparadas em acido oxalico ndo € evidente.
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Figura 114: Espectro de RBS para ressonancia de carbono para as membranas de AAP.

Durante as tentativas nas simulacdes dos espectros de RBS, percebeu-se que as
camadas mais superficiais apresentam composicdo diferente das camadas mais
profundas, por isto, optou-se por investigar a composicao do filme diferenciando estas
duas camadas, como mostra a Figura 115. Isto permitiu quantificar a composi¢ao de
cada uma das camadas ¢ verificar se existe diferenca na razao entre Al e O ¢/ou se as

impurezas estdo ao longo da estrutura porosa.
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Figura 115: Ilustragdo das camadas superficial (1) e espessa (2) que interagemcom o feixe incidente na
membrana de AAP.

Apesar de ndo ter sido possivel a observagdo de um pico de carbono nos espectros
da Figura 113 e Figura 114, nas andlises simultineas dos 6 espectros os resultados

mostram a presenga deste elemento. As simula¢des simultineas foram realizadas de

119



forma a adequar os ajustes dos 6 espectros ao menor chi-quadrado possivel, que
corresponde a condigdo de ajuste do espectro com menor desvio em relagdo aos dados
experimentais Como resultado, foi possivel verificar a presenga de carbono na camada 1
(mais externa) da membrana de AAP produzida em 4cido oxalico (Tabela 5). Observa-
se que a presenga dos contaminantes ¢ baixa, representando menos de 3% do total da
composicdo para a camada 1, o que estd de acordo com a literatura ['1. Para a camada 2

ndo foipossivel quantificar as impurezas, que segundo varios autores 5551

, pode estar
relacionado com o fato de a camada mais interna da alumina apresentar maior pureza,

ou seja, composicdo apenas de Ale O na proporg¢ao de 2:3.

Tabela 5: Valores de composicdo obtidos para as membranas pela andlise simultdnea do RBS.

Composicao (%)
Oxalico Fosforico Mistura
Camada 1 2 1 2 1 2
Espessura 73,23 8704,4 80,3 6192,1 119,9 6058,9
(nm)

C 0,01£0,0 0,0 0,11£0,2 0,0 0,03+0,0 0,0

@) 63,5£0,5 60,804 [ 63,5£2,2 60,9+1,8 | 64,6£0,6 63,8+0,3

Al 36,5£0,5 39,2404 | 33,9£2,2 39,1+1,8 | 33,0+0,6 36,2+0,3

P 0,0 0,0 2440,3 0,0 2.3+0,6 0,0

Como o 6xido de AAP ¢é formado por ALOs3, espera-se que a relagdo entre Al/O
seja 0,66, todavia, como dito na introducdo, ¢ possivel que ocorra a formacdo de uma
camada hidratada (AIOOH) na superficie da AAP cuja relacao ¢ de 0,50. A Figura 116
mostra a relagdo obtida experimentalmente a partir das composig¢des determinadas pelas
simulacdes feitas com as membranas de AAP produzidas nos trés tipos de eletrdlitos
(Tabela 5). A Figura 116(A) mostra os valores obtidos para a camada 1 da AAP.
Percebe-se que a relacdo foi mais préxima de 0,5, podendo indicar que a formag¢do da
camada hidratada, quando a AAP ¢ anodizada em 4cido fosforico e mistura. J& na
camada 2, a relacdo Al/O foi proxima a esperada de 0,66 quando se utilizou éacido
oxalico (0,645 = 0,007) e acido fosforico (0,642 £+ 0,034). J4 quando a anodizagdo foi
feita com a mistura dos 4cidos, verificou-se que a relacdo foi mais baixa do que a
esperada (0,567 £ 0,005) podendo indicar a uma camada hidratada mais espessa do que

a simulagdo indicou.
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Figura 116: Relacdo entre Al/O para as camadas (A) 1 e (B) 2.

Além disso, a camada 1 € a que estd em contato com o eletrolito, talvez, a relacdo
AJO obtida também tenha relacdo com o fato da camada externa do 6xido estar mais
contaminada, algo ja reportado por diversos autores!® %% Com relagio a camada 2, a
composicao foi proxima de 0,66 quando se utilizou acido fosforico e oxdlico. Desta
forma, os valores obtidos de relagdo Al/O para as AAPs anodizadas em dcido fosforico
satisfaz o modelo de 2 camadas (Figura 115). Entretanto, o modelo proposto ndo ¢
satisfatorio para as demais condi¢des de anodizagdo. Para a AAP anodizada em éacido
oxalico, ¢ possivel que ocorra a formagdo de 3 camadas (uma camada hidratada, uma
contendo defeitos e a camada interna) e ao invés de 2 (camada hidratada ¢ e a camada
interna). J4 quando foi utilizada a mistura destes acidos o modelo da Figura 115 nao
pode ser considerado representativo, isto pode ser corroborado pelo valor de espessura
da Tabela 5, que foram maiores para essa condicdo de anodizagdo. Isto pode indicar que
a formagdo de um gradiente de concentragdo dos elementos e defeitos, por isto, é
preciso que seja realizada novas investigagdes utilizando um novo modelo com um
maior numero de camadas.

A diferenga observada quando as anodizagdes foram feitas com misturas também
pode estar relacionado com o fato de ter-se dois eletrolitos de naturezas diferentes
misturados. Como cada acido possui caracteristicas exclusivas do ponto de vista de
taxa de formagdo e dissolugcdo, quando as anodizagdes foram feitas com a mistura
sugere-se que o mecanismo de formacdo do 6xido seja diferenciado podendo alterar as
quantidades relativas dos elementos na composi¢do final do 6xido. Isso fica mais
evidente quando se analisa as curvas de anodizacdo obtidas para fabricacdo das
membranas (Figura 117). De acordo com essa figura, o maior diferencial entre elas € o

potencial maximo e estacionario atingido. Esses potenciais estdo relacionados com o
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inicio da formagao dos poros ¢ coma taxa em equilibrio entre formagao e dissolu¢do do
oxido, respectivamente. Percebe-se que com a utilizagdo do 4cido fosforico os valores
de potencial estacionario e potencial maximo foram maiores do que para a mistura dos
acidos, que apresentou valores intermedidrios, e para o acido oxdlico os valores desses
potenciais foram menores. A natureza quimica do eletrdlito e a taxa de formacdo do

oxido sdo fatores que influenciam nesses potenciais.
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Figura 117: Curva de anodizagdo das amostras anodizadas com diferentes eletrolitos

A partir da Figura 117 foi possivel extrair das curvas de anodizagdo valores como
inclinacdo até que o potencial maximo fosse atingido, potencial maximo e estacionario,
e a carga consumida até o fim do experimento. Os resultados estdo dispostos na Tabela
6. Sabe-se que, para o modo potenciostatico, a tensdo de anodizagdo estd diretamente
relacionada com a concentragdo e as caracteristicas fisico-quimicas do 4cido utilizado.

[23]

Por exemplo, Santos estabeleceu uma relagdo entre a condutividade dos eletrdlitos

(A,) mais usuais e verificou que este pardmetro estd relacionado com a faixa de
potencial normalmente utilizada nesses experimentos.

A condutividade para os acidos fosforico, oxdlico e sulfurico varia da seguinte
forma: A,,(H,SO4)> A, (H,C204)>A,,(H3PO4) e as faixas de potencial utilizadas na
anodizacdo potenciostatica para o acido sulftirico é 5-40 V, para o acido oxalico ¢ 30-

140 V e para o acido fosforico ¢ 80-200 V. A principio, sugere-se que como no modo
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galvanostatico o sistema ndo ¢ limitado em fun¢do do potencial aplicado, os processos
que ocorrem durante a anodiza¢do ndo ficam limitados deixando o sistema livre para
atingir o estado estacionario®?!. Assim, os valores de potencial maximo e potencial

estaciondrio estdo relacionados com a condutividade dos eletrdlitos utilizados nesse

trabalho.
Tabela 6: Valores extraidos a partir das curvas de anodizagdo
Potencial maximo  Inclinacio  Potencial estacionario Carga
A2 (VIs) ™ (Clem?)
Fosforico 168,15+ 5,31 6,66 + 0,17 138,15+ 0,50 1080,16 + 0,72
Mistura 110,60 £ 0,14 5,24+ 0,05 86,70 + 0,56 1081,74+ 0,02
Oxalico 43,75 + 0,64 4,99 + 0,09 37,25+ 1,20 1082,74 + 0,43

Outra possibilidade para explicar as mudangas observadas na Tabela 6 pode estar
relacionada a razdo do volume de expansdo do 6xido (razdo de Pilling—Bedworth), que é
a relacdo em volume entre 6xido formado e aluminio consumido. Este fator depende da
velocidade de dissolug¢do na interface 6xido/eletrdlito e da incorporagdo dos anions do
eletrolito e hidroxilas. Sabe-se que o volume de expansdo depende das condigdes de
anodizacdo, tendo em vista que sdo esses fatores que determinam a intensidade do
campo elétrico, temperatura local e a cinética de transporte dos ions, o que por
consequéncia estd relacionando com as taxas de aluminio consumido e 6xido sendo
formadol?>®%"), Sugere-se que os valores de potencial estacionrio observado em nossos
experimentos (acido fosfdrico>mistura>acido oxdlico) tenham ocorrido em virtude da
razio do volume de expansdo ser diferente para cada caso, pois de acordo com
Vrublevsky e al.?’¥, em anodizacdes galvanostaticas, estes fatores sdo dependentes.

Por outro lado, pode-se ter uma contribuicdo em virtude de diferencas entre as
constantes de ioniza¢do (pK,) dos acidos utilizados e, consequentemente, do pH final
[259.200) Segundo Santos ef al. , o pH pode influenciar na taxa de dissolugio e formagdo
do 6xido[®*). Os valores de pH para os eletrolitos utilizados foram 0,89 (4cido oxalico),
0,97 (mistura dos acidos) e 1,08 (acido fosforico), e estdo de acordo com a relacdo
obtida entre os valores de potencial maximo e estaciondrio, ou seja, valores menores
para acido oxalico, intermediarios para a mistura ¢ maiores para acido fosforico.

A titulo de ilustracdo, a Figura 118 traz fotos das membranas de AAP preparadas,
em que ¢ possivel perceber diferenca na coloragdo do 6xido poroso formado. A

membrana obtida em 4cido oxdlico era incolor enquanto que as demais membranas

123



apresentaram coloragdo mais opaca, podendo-se atribuir essa diferenca em virtude da

ordenacdo dos poros e/ou da utilizagdo do acido fosforico durante a anodizacdo.

Fosforico Oxailico
Figura 118: Fotografia das membranas de AAP.

1. 1261 verificaram que a coloragdo do 6xido poroso depende da

Yuting Chen et a
pureza do aluminio, pois, em mesmas condicdes de sintese foi obtido 6xido com
diferentes cores, ¢ os autores relacionaram isso a baixa ordenagdo do 6xido poroso, que

(258 quando

esta relacionada a reflexdo difusa da luz na superficie. Segundo Vrublevsky
se obtém membranas com coloragdo mais opaca pode significar que a camada porosa
tem irregularidades com centros de defeitos que podem atuar como centros de dispersdao
de luz ocasionando a reflexdo dos feixes em diversos angulos (reflexao difusa). Quando
a coloragdo obtida for incolor, a reflexdo dos feixes ocorre em um unico angulo
(reflexdo especular) (261,

Xu et al. 1% também verificaram a diferenca na coloragdo em filmes de AAP sem
a remog¢do do substrato. Segundo os autores esse efeito com a ordenag¢do dos poros de
AAP produzidas em modo potenciostatico em meio de acido fosforico e oxalico onde
foram observadas colora¢des simulares as observadas na Figura 118. Para os autores, a
cor ¢ mais saturada quando se utiliza acido fosforico em virtude da dispersdo da luz
refletida na interface aluminio/alumina. Além disso, a mudanga do eletrolito ocasiona
modificagdes no indice de refragdo efetivo das membranas o que também pode
contribuir para a diferenca citada.

Com o objetivo de avaliar a propriedade de emissao do 6xido poroso, espectros de
luminescéncia das membranas anodizadas em diferentes eletrdlitos foram coletados
(Figura 119). E possivel verificar que a banda de emissdo apresentou maior intensidade
na regido azul para a membrana de AAP produzida em acido oxdlico. J& para a

membrana obtida em 4acido fosférico, a intensidade foi baixa, apresentando uma
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pequena banda em, aproximadamente, 360 nm. Quando a membrana foi preparada pela
mistura dos eletrdlitos, esta apresentou um espectro com intensidade intermediaria com

trés ombros distintos, em 388 nm, 410 nm e 440nm.
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Figura 119: Espectro de luminescéncia das amostras presentes preparadas de acordo coma Tabela 1.

Vrublevsky et al. (% atribuiram a maior intensidade de luminescéncia de filmes
de AAP anodizados em 4&cido oxalico a presenca de ions oxalato no 6xido. Os autores
relacionaram isto & estrutura deste diacido, no qual cada um dos carbonos presentes em
sua estrutura apresenta hibridizacdo sp? e tem 3 ligacdes ¢ e 1 ligacdo m, que esta
deslocalizada, como ilustra a Figura 120. A presenca destas ligacdes deslocalizadas

possibilita que a excitacdo dos ions oxalato ocorra de forma mais intensa nesta regido do

[60,262]

0

espectro

0
C
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Figura 120: Ilustracdo da formula do acido oxdlico comas ligagdes m deslocalizadas (601,

De acordo com alguns autores, sugere-se que a incorpora¢do dos ions oxalato

pode ocorrer durante o processo de anodizacdo na camada mais externa das paredes dos
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poros do 6xido 3829,

As Equacdes 2 e 13 mostram as reagdes que ocorrem
simultaneamente durante o crescimento de filmes de AAP. Nota-se que a Eq. 13
acontece somente quando se utiliza acido oxalico. Assim, é possivel que ocorra a

substituicdo dos fons O~2 por fons C,0;2 no 6xido deixando assim o filme de AAP

“contaminado” com nions oxalatos agregados em sua estrutura [252%%!

3 3 Eq. 2
Z H20 - 3H+ + Z 0 2

HC,0; - C,0;% +H* Eq. 13

Entretanto, como a composicao de carbono presente nas membranas de AAP
obtidas neste trabalho foi baixa (~3%), acredita-se que a luminescéncia nesse caso
esteja relacionada com a presenga de centros de luminescéncia (centros F).

Alguns autores 2

afirmam que a luminescéncia da banda do azul ¢ ocasionada
pela formagdo de vacancias que sdo geradas durante o processo de anodizagdo enquanto
o filme de AAP estd crescendo. Isto ocorre, por consequéncia da eletrdlise da agua
(Eq.15) em que sdo gerados fons O™ que podem ser os responsaveis pela formagio dos
centros emissores que geram a banda de emissao na regido entre 430-460 nm. Acredita-
se que durante a anodiza¢do da AAP podem ser gerados trés tipos diferentes de
vacancias: vacancias de oxigénio duplamente ionizadas (centros F), vacancia de
oxigénio isoladamente ionizado (centros F') e vacdncias de oxigénio neutras ou sem

++ o~ . , . . ~
(2651 o5 centros F* sdo instiveis e, por isso, ndo

elétrons (centros F™").Para Wu et al.
pode-se atribuir que estes defeitos sejam responsaveis pela emissdo observada em
filmes de AAP quando se utiliza o 4cido oxalico. Além disso, Huang et al. !¢
atribuiram a banda na regido azul sendo originada pela transigdo Optica em centros
emissores F e F".

Comparando-se os espectros obtidos para as membranas feitas em acido oxalico e
mistura de 4cido oxalico e fosforico ¢ possivel notar bandas em regides proximas, como
em 460 nm (para 4cido oxdlico), 440 nm (para mistura de acidos), 414 nm (para acido
oxalico) e 410 nm (para mistura de 4cidos). E possivel que estas bandas estejam
relacionadas, e que no caso da amostra de AAP produzida em mistura de dcido tenha
ocorrido o processo de transferéncia de energia interna como fora observado por Yan Li

(2661 que compararam espectros de luminescéncia de membranas de AAP

et al
anodizadas em mistura de dcidos sulfurico e oxdlico. Os autores notaram que a
utilizagdo da mistura destes dcidos na fabricagdo dos filmes de AAP ocasionava um

deslocamento na banda, se comparados com o espectro obtido de uma amostra
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[263266] " J3 a membrana anodizada em écido

preparada somente em acido oxalico
fosforico foi a que apresentou menor intensidade de luminescéncia. Segundo Zhaojian
et al. " acredita-se que a origem da luminescéncia em 4cido oxalico e fosforico &
distinta, o que indica que quando se utiliza o 4cido fosforico durante a anodizagdo os

centros de luminescéncia sdo formados em menor quantidade.

127



6. Conclusoes

Foi verificado como a auséncia do eletropolimento interferiu na sintese dos
filmes de AAP. Nesse ponto, foi possivel constatar que quando o eletropolimento ndo
era realizado as curvas de anodiza¢do ficaram destorcidas sem a indicacdo usual do
potencial de maximo e estabilizagdo do potencial estacionario. Isto levou a conclusao
prévia de que a estrutura de AAP obtida sem eletropolimento apresentaria baixa
ordenacdo de poros ou ausente. Esse resultado foi comprovado pelas medidas de MEV-
FEG e com o auxilio do processamento de imagens através da técnica de FFT. Além
disso, a caracteriza¢do Optica revelou que tanto as propriedades luminescentes como as
propriedades absortivas ndo apresentaram espectros com interferéncias. Esse resultado
foi interpretado pela auséncia da base de aluminio espelhado abaixo da AAP que
permitiria as multiplas reflexdes na cavidade Optica e, consequentemente, o surgimento
dos padrdes de interferéncia. Logo, foi concluido que a etapa de eletropolimento, uma
das etapas do pré-tratamento das amostras, ¢ indispensavel para se obter AAP com boa
ordenagdo de poros e também com os padrdes de interferéncia.

Com relagdo ao numero de ctapas, foi possivel constatar diferengas nas curvas
de anodizacdo, sintoma que foi atribuido a auséncia das concavidades que originam os
poros quando o processo de anodizagdo era realizado em apenas uma etapa. A
comparagdo das amostras preparadas com uma ou duas etapas de anodizagdo
demonstrou grandes diferencas morfoldgicas, ndo sendo possivel obter poros bem
ordenados quando apenas uma etapa de anodizacdo foi realizada. Além disso,
comparando-se as espessuras de ambas as amostras, aquelas preparadas com duas etapas
de anodizagdo foram mais espessas, o que pode ter ocorrido porque a eficiéncia do
processo foi concentrada no crescimento dos poros, enquanto que quando apenas uma
etapa de anodizacdo foi realizada, a cinética de formagdo dos poros foi menos eficiente
promovendo a formagdo de AAP com mais defeitos. J& a caracterizagdo Optica
empregada nessa parte do estudo revelou a possibilidade de se obter os padrdes de
interferéncia de Fabry-Pérot. A comparagdo desses resultados levou em conta
pardmetros como centroide das franjas e altura ap6s a remog¢do da linha de base que
permitiu uma analise precisa das diferengas entre os espectros. Para os espectros de
luminescéncia, as franjas tiveram valores de maximo e largura similares, enquanto a

altura e largura foram maiores em amostras preparadas utilizando duas etapas de
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anodizagdo. J4 para os espectros de reflectancia, tanto para os filmes obtidos com uma
etapa como com duas etapas, a inica mudanca foicom relagdo ao valor maximo de cada
franja. Isto correlacionado com a espessura do 6xido poroso ¢ no ordenamento dos
poros.

Foi verificada também a influéncia da temperatura do eletrélito na sintese da
alumina anddica porosa. Como resultado foipossivel notar, que as curvas de anodizagdo
foram afetadas ocasionando diferengas na densidade de corrente minima ¢ estacionaria,
bem como na inclinacdo, que variaram com o aumento da temperatura. Estes
comportamentos foram relacionados com o processo de formagdo e crescimento da das
estruturas porosas da AAP, pois a cinética do processo foi modificada com a alteracio
da temperatura do eletrolito. Al€m disso, a carga estimada para cada amostra foi maior
conforme a temperatura aumentou. Isto permite afirmar que a espessura também
aumenta visto que estes valores estdo diretamente relacionados. Esse efeito foi
comprovado comos calculos em que foram estimadas a espessura a partir dos espectros
de luminescéncia e reflectincia de cada amostra estudada. Quanto a morfologia, foi
possivel constatar que os valores de didmetro e distincia entre poros permanecem
constantes independentemente da temperatura do eletrolito aplicada, resultado
condizente com o observado na literatura. Além disso, a porosidade das amostras
também foi similar, visto que este parAmetro depende majoritariamente da distdncia
entre poros e do didmetro médio dos poros. Com relagdo as medidas Opticas, foram
obtidos espectros de reflectincia e luminescéncia, obtendo-se os padrdes de
interferéncia em todos os casos. No entanto, foi constatada diferencas no ntimero de
franjas para cada AAP sintetizada em condigdes diferentes. A partir dos espectros foi
estimada a espessura para cada filme de AAP aplicando-se trés técnicas diferentes:
variagdo de energia, coeficiente angular da reta entre ordem da interferéncia e 1/A e
FFT. Os resultados revelaram que os calculos feitos a partir da FFT apresentaram um
pico de maximo maior para temperaturas maiores. Estes resultados foram relacionados
aos valores obtidos da espessura da cavidade Optica (EOT) que aumentaram com o
aumento da temperatura. Foi possivel também estimar a espessura dos filmes de AAP a
partir dos espectros de reflectdncia e luminescéncia para as trés metodologias citadas.
Para isto, foi utilizada a Equagdo de Bruggemann para calcular o valor de indice de
refracdo efetivo e a equagdo de Fabry-Pérot para que fosse possivel estimar a espessura.

Comparando os resultados com o obtido via MEV foi possivel verificar a validade
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destes célculos, principalmente quando os valores foram determinados pelo método do
FFT do espectro de luminescéncia. Por fim, foi feita a estimativa de Eg/D,, para
verificar melhores condigdes para utilizagdo em plataformas de sensores oOpticos.
Apenas filmes de AAP sintetizadas acima de 15°C tiveram um valor maior que o citado
0 que, se analisado o espectro de luminescéncia, por exemplo, teria potencial de
aplicacdo, visto que o espectro obtido era constituido de poucas franjas com intensidade
bastante elevada.
Com relacdo a caracterizagdo de composi¢ao, foi possivel simular os espectros de
RBS a partir de amostras sem o substrato de aluminio (membranas) sendo possivel
verificar a presenga de contaminantes e a relagao entre aluminio e oxigé€nio. Foi possivel
notar que existe a presenca de contaminantes na camada mais superficial da alumina,
mas estes representam menos de 3% do total da composicdo. Nas camadas mais
profundas a relacdo entre Al/O ¢ a ideal (0,66, pois A,O3) quando os dcidos fosforico e
oxalico foram utilizados. Quando se utilizou a mistura dos acidos essa relagdo foi
menor, o que pode estar relacionado com diferentes taxas de formagao e dissolugao do
oxido.
Com resultados obtidos a partir do RBS ¢ as andlises de luminescéncia foi
possivel inferir que para a banda da regido azul para dos filmes de AAP quando o acido
oxalico ¢ utilizado, existe uma contribuicdo maior dos centros F do que do oxalato de

aluminio. Talvez isto esteja relacionado o a dindmica de formagado do 6xido de AAP.
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Anexo 1: Lista de marca, pureza e lote dos reagentes utilizados durante a sintese da
AAP.

A Tabela 7 mostra a marca, pureza e lote dos reagentes utilizados durante a

fabrica¢@o das aluminas anddica porosa.

Tabela 7: Lista de reagentes utilizados para fabricagéo dos filmes de AAP.

Reagente Marca Pureza (%) Lote
Acetona Anidrol PA 27978
Acido fosforico Chemis PA QHA005-1L
Acido perclorico Cinétca PA 18025
Acido oxalico  Sigma aldrich 99 607006008
Alcool etilico Synth PA Variado
Triéxido cromico Vetc 98 1008162
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Anexo 2: Influéncia dos angulos de incidéncia e janelas de emissdo/excitagdo em

medidas de fluorescéncia

Como ndo se conhecia as influéncias das janelas de emissao/excitagdo e do angulo
de incidéncia optou-se por realizar uma série de experimentos que permitisse verificar
as melhores condi¢cdes para o trabalho. Para isto, utilizou-se uma amostra de AAP
anodizada a 20°C, potencial aplicado de 40V, com duragdo de primeira e segunda etapa
de 2 horas e trinta minutos, respectivamente e eletrolito acido oxalico 0,3 mol/L. Por
fim, as amostras foram submetidas por 20 minutos a abertura quimica deixando-as em
repouso sob agitacio no banho de eletrdlito. Em seguida foram realizados os
experimentos para verificar a influéncia das configura¢des do espectrofluorimetro na
obtencdo das guias de onda. Para isto variaram-se todas as configuracdes possiveis de
abertura de fenda (que consistia em 1,5 nm, 3 nm, 5 nm, 10 nm, 15 nm, 20 nm e 6 hh)
de emissdo (En) e excitacdo (Ex) e também a posi¢do da amostra em relacdo ao feixe de
0° até 90°. Os resultados mais significativos foram expostos nos proximos paragrafos.

Primeiramente, foi investigado como a variacdo Ex modifica o espectro de
emissdo da amostra. Para isto, fixou-se o dngulo de incidéncia e a fenda de emissao
(En=10mm) ¢ variou-se Ex. A Figura 122 (A) ilustra o espectro obtido em que ¢
possivel observar mudancas na intensidade e amplitude das interferéncias enquanto a
resolu¢do ndo foialterada. Em Ex= 20 nm o espectro ultrapassou o limite suportado do
aparelho enquanto para Ex= 1,5 nm e 3 nm as intensidades foram baixas, o que ndo ¢
interessante para aplicagdes Opticas. Além disso, nota-se que a tendéncia € que a
amplitude e intensidade aumentem com o aumento das fendas de Ey. Para efetuar uma
analise mais precisa, foram calculados os espectros de transformada rdpida de Fourier
(FFT) dos espectros citados anteriormente obtendo-se a Figura 122 (B), no qual ¢
possivel verificar aumento na intensidade na espessura optica efetiva (EOT) do material

Isto ocorre em virtude do aumento na amplitude das interferéncias no espectro.
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Figura 121: (A) Espectro de emisséo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da variagdo da fenda de
excitagdo no espectrofluorimetro. A= 320nm, E; = 10nm,0=0°.

Para efeito comparativo verificou-se como a influéncia nos espectros quando E,
=15 nm. A Figura 122 (A) mostra o espectro obtidos no qual, assim como para a Figura
anterior, a principal influéncia quando se alterou Ex foi com relacdo a amplitude e
intensidade das interferéncias. Quando Ex= 20 foi selecionando o espectro ultrapassou o
limite suportado do aparelho. Além disso, a tendéncia foi que o aumento na fenda de
excitacdo ocasiona-se o aumento na intensidade do espectro. Isto foi comprovado a
partir do espectro de FFT, Figura 122 (B), na qual a mudanca nas fendas ocasiona um
aumento da intensidade do espectro. Isto permite inferir que a mudanga na Ex ndo

ocasionard mudancas na resolucdo das franjas.
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Figura 122: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da variagdo da fenda de
excitacdo no espectrofluorimetro. Ag= 320nm, E;, = 15nm,0=0°.

Analisando-se as Figura 121 (A) e Figura 122 (A) € possivel verificar que as
interferéncias foram mais bem definidas quando E;, = 10 nm, assim como, nesta
condi¢do, a intensidade de FFT teve maior intensidade do que E,,=15nm. Para verificar
a influéncia desta fenda, fixou-se Ex=10nm e o angulo de incidéncia em 0° e variou-se
Em. A Figura 123 (A) mostra os espectros de fluorescéncia obtidos no qual verifica-se
que a mudanga desta fenda ocasionam alteragdes na resolugdo do espectro, pois, apenas
para E,,=10 obteve-se interferéncias bem acentuadas. Analisando-se o espetro de FFT,
Figura 123 (B), ¢ possivel verificar que o pico de EOT ¢ mais bem definido, bem como

apresenta maior intensidade para Ey, = 10 nm.
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Figura 123: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da variagdo da fenda de
excitagdo no espectrofluorimetro. A= 320nm, E, =10nm,0=0°.

Para efeito de comparacgdo, analisou-se como os espectros variavam quando E,=
15mm. E possivel notar pela Figura 124 (A), assim como para a Figura anterior, que 0s
espectros ficaram distintos entre si, mudando a resolugdo das interferéncias e somente
quando foi utilizada E,=10nm foi possivel obter franjas bem definidas, enquanto
quando E=15, as interferéncias foram bem sutis, o que, dependendo da aplicagdo que
se deseja utilizar, ndo ¢ aconselhdvel, e para E,=05, a intensidade foi muito baixa, o que
ocasionou perdas significativas de resolu¢do. Para evidenciar isso de forma mais clara,
foi obtida Figura 124 (B), que ¢ espectro de FFT em que ¢ possivel notar que a unica
com um pico bem acentuado, o que é indicado para, por exemplo, respostas de sensores

opticos, foi E,=10nm.

152



1000

[

800 <

Intensidade (%)
Intensidade FFT

0 ey = — g - 5 , = y s
350 400 450 500 550 600 10000 12000 14000 16000
Comprimento de onda (nm) EOT (nm)

Figura 124: (A) Espectro de emissdo ¢ (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da variagdo da fenda de
excitagdo no espectrofluorimetro. A= 320nm, E; = 15nm,0=0°.

Para andlise da influéncia do angulo de incidéncia do feixe, as janelas de emissao
e excitacdo foram mantidas constantes (Ey,=E,=5nm), sendo estd a tnica configuracdo
na qual as fendas foram obtidas com mesmo valor no intervalo de 0° a 10°. A Figura
125 (A) mostra os espectros obtidos no qual ¢ possivel visualizar que a intensidade e
amplitude das franjas aumentam com o angulo de incidéncia. A Figura 125 (B) mostra
os espectros de FFT obtidos no qual € possivel verificar a afirmacdo citada
anteriormente, pois, as intensidades destes picos aumentaram com o angulo. Por fim,

cabe salientar que os espectros obtidos acima de 10° ndo apresentaram franjas.
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Figura 125: (A) Espectro de emissdo e (B) Espectro de FFT ilustrando o efeito da variagdo do angulo do
feixe emrelacdo a amostra de AAP. A= 320nm, E,= E,= 5nm.

Desta forma, conclui-se que abertura da fenda de excitagdo influencia na
intensidade do espectro fotoluminescéncia, enquanto a fenda de emissdo altera o
formato das franjas. Dependendo das configura¢des das janelas de emissdo e excitagdo
pode ocorrer melhora ou piora da resolu¢do/definicio do fendmeno de interferéncia.
Quanto aos angulos percebeu-se que as interferéncias ocorrem somente em angulos
pequenos, até¢ 10°, da amostra em relagdo ao feixe, e que a intensidade e amplitude das
guias de onda aumentam linearmente com o dngulo de incidéncia nessa faixa. Apesar
das diversas condigdes em que foram obtidos espectros com interferéncias, aquela que

obteve maior intensidade (analisando-se os espectros de FFT) foi quando se utilizou E;,

= 10nm, E;x = 15nm e 6=0°.Estes experimentos possibilitaram a caracterizacdo da
melhor configuragdo Optica para as medidas de luminescéncia na qual se busca uma

melhor defini¢cdo do fendmeno de interferéncia.
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Anexo 3: Tutorial para tratamento de imagens

1. E possivel, de forma opcional, tratar a imagem em adobe photoshop®. Para isso,
primeiramente, deve-se abrir utilizando esse programa e, se necessario, ajustar para

RGB image, como mostra a Figura 126.

I8 Adobe Photoshop €53 - [P7_AILST

1H file Edit (Image) Loyer Select Filter View Window Help =leix
2 - | wol I v [ A
Grayseak
H [— [  E—
Duotone
Duplicate. Indexed Color...
» Apply Image... v RGE Color 39| & navigator
s Galculutions... CMYE Color 1| Ll Histogram
2 =
Image Size... At Cir] ::";”P:‘" r 5 B
CovasSize.  AltsCrisC ahichann I
Piel Aspect Ratio ¥ v 8 Bits/Channel & Color
Rotate Convas v 16Bite/Channel o
; 32 Bifs/Channel 2 I suches
THiMe. == Sl sufes
eveal Al A
’ - layers
e 9 &b Channals
= LL aths

OB ES seNuErseseEtapss Xds0

Figura 126: Localizagdo do sistema de cores RGB.

2. Em seguida, para tratamento da imagem, deve-se ir em: image— adjustment —

shadow/highlitght, a localizagdo dessa opcao estd ilustrada na Figura 127.
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Figura 127: Localizagdo da opg¢do shadow/highlitght.

3. A Figura 128 mostra a janela de opgdes apos clicar em shadow/highlitght. O

ideal ¢ aumentar contraste entre branco e preto.

I8 Adobe Photoshap €53 - [P7_A115_002 =Seol
T Fie Edit Image Lsyer Solect Fiter View Window Help =lefx
A = | seple Sesi [pcint sampie e Ve

H ‘Shadows/Highlights |
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1 |~ Shadows o]
i 0K

e Amount: = ==

. [~ Cancel H
N

T Tonal Width: 100 % | [ Load..
~, U Coavew

Z Radus: 30

. VIpreview
7 ' il
&, Hahlights

7, Amount: 18 %

&, @

o Tonal Width: 7 %

Q,

e
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b,

i

Y Adjustments

o, Color Comection: 20

&,

@ Midtone Contrast: 0

W

Biack Cip: 0,01

Ed

-
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A e wersion of CCleaner (5.14.5433) 4 avalable for

dowrioad.

e
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Figura 128: “Janela” para tratamento da imagem.
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4. A Figura 129 mostra um exemplo da imagem antes (Figura 129 A) e apos
(Figura 129 B) a utilizac@o desta ferramenta. Outra opgao possivel € utilizar em

seguinda caso a opgao filter — stylize difuse, que possibilita deixar as cores em

tons semelhantes.

Bt ZEISS

Figura 129: imagem sem o tratamento (A) e ap6s o tratamento (B).

5. Apos isto a imagem pode ser aberta no Image]®. Para isto, é preciso abrir o
programa, em seguida ir em File — open e escolher a imagem que foi tratada na
etapa anterior, como mostra a Figura 130. (E preciso ajustar a imagem para 8

bits, para isso deve-se ir em image-type-8 bits)

Edit Image Process Anal Plugins Window Help
B ¢ e Nofs|_Jmjse)s]a]a] | ||
| Open... Ctri+O

Open Next Ctri+Shift+O
Open Samples 4

*Recl ns (right click to switch)

Open Recent 4
Import 4

Close Ctri+W
Close All

Save Ctri+S
Save As L4
Revert Ctri+R

Page Setup...
Print... Ctri+P

Quit

Figura 130: Localizagdo da opcao open.
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6. Em seguida clicar na “linha” que tem disponivel na barra do programa e colocé-
la na barra da amostra pressionando shift. Em seguida deve-se ir em analyse —

set scale. Isto serve para definir a dimensdo da imagem analisada.

Fie Eot mage Process Anahee Pugins Window Melp
aoaloE|+s|alalnle] |sismlslale] | =]

SN, O swich)

Figura 131: Localizagdo da "linha" que ¢é utilizada para ajuste de barra da amostra.

7. Em seguida deve-se ir em analyse — set scale — no espaco known distance inserir
o tamanho da barra da amostra. OBS: Nao esqueca de mudar as unidades

quando necessario. Isto serve para definir a dimensdo da imagem analisada.

Distance in pixels:

Known distance:

Pixel aspect ratio:

Unit of length:

1

Click to Remove Scale |
[~ Global

Scale; 33 pixelsicm

OK | Cancell Helpl

Figura 132: Janela para ajuste da barra da amostra.

8. Posteriormente deve-se retirar a barra com as condigdes em que o MEV foram
realizadas. Para isto, primeiramente deve-se "clicar" no "retdngulo" da barra de

ferramentas do programa, Figura 133, e coloca-lo sob toda a area da figura,
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menos a barra. Em seguida, ir em image-crop, ¢ entdo serd obtida a imagem de
trabalho, Figura 134.

1 image)

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
I8 O|c|o|<|£| 4[| Ala| 0| oufss|s]a]r] | |»
| g l

or rounded (right click to switch)

4 P7_AIN5 002 tratada tif (75%)
1024768 plxels; RGE. IME

{ P7_AI15.001 umtadatd (75%)
§ 888 0V um (1024:768) ROE WE

{ P7_ANS D02 watadatd (T5%)

L (1 UESABY) FOE 3 TR

ZEISS

Figura 134: Antes e depois da retirada da barra de informag¢des do MEV

9. Em seguida, ¢ necessdrio fazer um novo tratamento na imagem, utilizando o
“filtro” bandpass filter, que estd localizado em process-FFT- bandpass filter

(Figura 135), que tem a funcionalidade suavizar as imperfei¢cdes da micrografia.
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B854 45 um (1022x880). ROB. 2 78

Figura 135: Janela para tratamento da imagem.

10. A Figura 136 mostra a janela do bandpass filter, para este trabalho, fixou-se os

parametros nos ilustrados da Figura.

4 imagel o = = B AI15.002 tratsdaif (75%) =8 8|
File Edt Image Process Analyze Plugins Window Help BHLUSLIESSE

O|z|o|<| L] 4|8 |Ala|0|F omfs|d|a]x] | [»
cint” or mult-point (right click to switch. double click to configurs)

& FFT Bandpass Filter

Filter large structures downto 0 pixels
Filter small structures upto 3 pixels

Suppress stripes:  None -

Tolerance of direction. 5 %

W Autoscale after fitering
¥ Saturate image when auioscaling
™ Display fitter

oK | _cancel | Hoip |

Figura 136: [lustracdo da localizagdo da “janela” bandpass filter.

11. A Figura 137 mostra a diferenca nas imagens de MEV antes Figura 137 (A) e
apos Figura 137 (B) a utilizagdo do bandpass filter.
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12. Na sequéncia, foi feito o threshold da imagem. Para isto, deve-se ir em Image-
13. A janela que sera aberta estd ilustrada na parte de baixo da Figura 139 e ¢
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preciso ajustar esse parametro até que a parte vermelha ocupe todo o poro. A

Figura 139 (A) ilustra antes e Figura 139 (B) apds se utilizar o thereshold.



4 P7.AI15 002 tratada FFTAF (75%) Sl A

s 4 FIAILS 002 tratada FFTAH (T5%) =B
E oo 43 U (1 025%580) B-DF GABIK

S TSI ST B

.l;z. e

%
A

{ Imagel =B =

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Eolclol«l«|sxala|o|F| o=/ s|a]r]

Freehand selections

o T i Ajuste do thereshold.

I Darkbackground I~ Stack histogram

Figura 139: (A) antes e (B) ap s a utilizagdo do thereshold.

14. E preciso delimitar as areas do poro, para isto é necessario estimar qual é o
menor € 0 maior tamanho deste. E necessario calcular a area de cada ponto da
micrografia e para isto utiliza-se a op¢ao analyze — analyze particle como mostra

a Figura 140.

& Image) E‘E‘g 4 D7_AILS 002 tratada FFTAif (75%) (== = ]
File Edit Image Process Plugins Window Help 6 66x4 45 m (1022x689). &-bit (inve ting LUT). 688K
Bl £ 4 ewmee  con b 40| | |2
ngle tool Analyze Particles.
Summarize
Distribution. .
Label

Clear Results

Set Measurements...

Set Scale

Calibrate...

Histogram Ctri+H
Plot Profile Ctri+K
Surface Plot.

Gels 4

Tools b

Figura 140: Opg¢éo para calculo do didmetro do poro.

15. A Figura 141 mostra a “jancla” de opgdes para analyze particle. Nessa etapa,
ndo ¢ necessario deliminar a 4rea do poro, optando-se em 0 e infinity. Deve-se
também escolher como pardmetro de circularity, que permanece de 0,00-1,00.
Escolhendo o pardmetro outilines e display results é possivel visualizar qual o

nimero de cada poro.
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Figura 141: Janela de opcdo de Analyze particle.

16. Em seguida, sdo obtidas uma imagem e uma tabela como mostra a Figura 142.

A partir da tabela que serd obtida a distribuigdo das areas de cada poro.
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Figura 142: Tlustracdo das duas novas janelas obtidas para estimativa da distribui¢do da area dos poros.

17.E possivel obter o grafico de distribuicdo “clicando na opgdo” analyzes-
distribuition. A Figura 143 (A) mostra a “janela” para escolher os pardmetros
para a distribuicdo dos poros. Os parametros escolhidos foram parameter: drea,
specify bins 100 e range 0-0. Apos isto, “clica-se” em OK, e obtém um grafico
semelhante a Figura 143 (B). A area deve ser delimitada a partir deste grafico,
em que as areas maiores e menores devem ser escolhidas de modo que a

distribuicdo fique homogénea.
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Figura 143: (A) “janela” para obter a distribui¢do dos poros ¢ (B) grafico mostrando a distribuigéo.

18. E possivel, apos delimitar as areas dos poros em determinadas regides. Obter a
Figura 144 que mostra a imagem com a melhor distribuicdo obtida para esse

caso, bem como onde fica cada um dos poros dentro dos limites impostos.

561443 pm (10224689); 8-bit. 688K |

< T o sReTab, T GOUDH o008 Ton < . =8 =
OP‘ 2,.059558250 ¢ QB 2] <] O [ Y o Area Distribution
@0 22 B g h 850000200 % es > =608 %’33 585p00000 & £ L

B . (e12] 9505069090' ; O s s
Co%al covcrts oot el isendy onedonar et | s
5% 2

000438
M 0.00255
s s MeanD00ME  Mac.0043
e s DO ¥ © t SuD2c0000381  Mods: 000336 (126)
Donee00 Vutg ag@’t’lg o g % 5E® 7‘69 OE : ey Bin Width- 0.0000183
LA T I£8 B 6g , Po
i -4 amg?ﬂ'@ T z

@,
G
;ﬁl
2
Ml
@@
R
%&a
e}

2532 0002552 0198154

0 . 2533 0003658 0225622

AT Aol ég : D n B o] 2534 0003062 0198154

‘ e e R R 9’0 D@02 || 2535 nousese 0257966

Ey, 'gsi!f%?ggg?wﬂ ; il 2536 0003487 0216600
%5}%3 {?Bé@@;fmsdg,#g P _ 2537 0003020 0203557 T
7 U‘Ug%e' 3 2 2538 0002977 0198154 -

%&w é’ﬂ‘@mf b e ore |
Figura 144: Ilustrac;ao da me]hor d1str1bu1(;a0 obtlda e quals 0s poros que estio dentro desta faixa.

No exemplo acima, escolheu-se extrair apenas area e o perimetro, entretanto, €
possivel obter outros dados. Para isto, basta “clicar” em analyze-set measurements.

Aparecerd uma nova janela em que € possivel escolher as andlises que serdo realizados,

que no caso foram area e perimeter.
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Anexo 4: Metodologia utilizada para andlise das caracterizac¢des Opticas.

As andlises foram realizadas com o programa OriginPro 8.5 € 0s passos para

obten¢do das franjas bem como seu significado serdo descritos a seguir.

1. Primeiramente é necessario ir a aba analysis -

analyser — open dialog.
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Figura 145: Localizacdo da janela para analise dos espectros.

2. Em seguida uma nova janela como mostra a Figura 146 ¢ aberta deve-se

escolher o item integrate peaks e em seguida clicar em next.
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Figura 146: Janela para anélise dos espectros.

3. A Figura 148 mostra a segunda janela em que se deve escolher em baseline
mode: used defined e em number of points to find coloca-se o nimero de vales

presentes no espectro para tragar a linha de base e clica-se em add.
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Figura 147: Janela mostrando “aba” para analise dos espectros.

4. Nesta etapa escolhe-se a localizacdo de cada vale como mostra a Figura 148 até

que todos os pontos sejam escolhidos, em seguida clica-se e done.
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Figura 148: Tlustragao da escolha dos pontos minimos no espectro para remog¢ao da linha de base.

5. AFigura 149 mostra a linha de base que foi tragada a partir dos pontos

escolhidos na etapa anterior. Caso essa linha seja a esperada deve-se clicar em

next, ja se algum ponto nio estiver como esperado € possivel refazer clicando

em modify.

& OriginPro 85 - CAUsers\Phoenix\Deskiop!Figura 3 Especiros_Adri 2 * - luminescéncia/Medita 2/ - [PeakAnalyzerPreview - Peak Analyzer Preview] ]

DERBRRREBRRE FEEHE aem (@l w - 8EE B8 & AEDe e BEEELCUOCC=EARO=

T De _ — 'w Peak Analyzer ) L
- Disiog Theme N1 1
I | (2 Figura 3 Espectros Adri 2 =
& | & 23 wminescencia
£ Medids 1
3 Medida 2 600

| CiRmowmge

= £ Medida 3 500 4

b1

T Prev | [ew ] [Frish | [Careal] =
» L

N 400 [

ek

=1 Connect by Imerpolation. =

& - e Snap to Spectium

c) Batokine Anchor Pointr Add | [ ModipDel

300 4 Number of Baseline Paints 751 7| Same a3 Input Data
[ Intespolation Methad
§ Spie
(Bl esk Anslyzer Preview 200 - BSpne
100 -
0 T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600

MR AR R R R A - |

Sawing praject Figura 3 Especiros Adsi 2 to C:\Users
= = =T -

nts\Origindab\B5\ Autosave\Figura 3_Espectros_fAdri_2-30114620.0p).
——

AU:ON_ Dark Colors & Light Grids.

1{Book10]Sheet1ICat

ntensity / au")1:251] L{PeskAnalyzerPreview]itl Radi

Figura 149: “Simula¢do” de como seria a linha de base.
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6. Nesta ctapa, ¢ possivel obter o espectro sem a linha de base, clicando-se, como

mostra a Figura 150, em subtract now.
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Figura 150: Espectro obtido apds retirada da linhlayde base.

7. A Figura 151 mostra exemplos de espectros de luminescéncia (Figura 151(A) e

(C)) e reflectancia (Figura 151(B) e (D)) antes e ap0Os baseline para retirada da

linha de base. Com as Figura 151 (C) e (D) ¢ possivel notar com maior nitidez

algumas informagdes, como amplitude das interferéncias, além disso, ¢

necessario obter estes espectros para que seja possivel extrair outros valores

como centroide, amplitude, area, largura de meia altura de cada interferéncia

nos espectros com franjas.
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Figura 151: Espectros de (A) fotoluminescéncia e (B) reflectancia total. Espectros apos retirada da linha
de base para (C) fotoluminescéncia e (D) reflectancia

8. 8°. Para obter os valores citados na etapa anterior ¢ necessario na proxima
janela da citada na etapa 6° clicar em add e clicar em cada um dos picos do
espectro como mostra a Figura 152, quando todos os picos forem escolhidos

clica-se emdone.
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Figura 152: Janela para “escolha” do centro de cada franja.
9. Em seguida, ¢ possivel verificar qual o valor de centroide de cada pico, como
mostra a Figura 153, caso as localizagdes de todos os picos estejam de acordo

pode-se clicar em next.
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Figura 153: Localizagdo de cada centroide no espectro com interferéncias.

10. A ultima janela, Figura 154, mostra uma janela em que ¢ possivel escolher

quais parametros deseja-se extrair.
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Figura 154: Janela para obtenc¢ao de valores como centroide, altura, largura de cada franja.
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Anexo 5: Metodologias para estimativa de EOT.

I. A partir da variacio de energia (AE)

1. Primeiramente € preciso obter o espectro de energia. A partir do eixo horizontal em

unidades de comprimento de onda, faz-se a conversao para elétrons volt (eV) utilizando

a Eq. 16.

hc Eq. 16
E=—

A

onde hc = 1240 nm.eV e A deve estar em nand metros.
Para o eixo Y ¢ necessario multiplicar a intensidade do espectro pelo quadrado

do comprimento de onda. Assim, estes sdo os novos eixos do grafico de energia.

2. Em seguida, € preciso calcular o valor emenergia de cada pico do espectro de energia
obtido na etapa anterior e calcular a diferenga entre estes valores, por exemplo,
AE= E>—E; AEy= E3;-Es...... AEx= E@1)—E»2 o, Figura 155 Obtido os valores de AE; ¢
possivel estimar a média da variagdo de energia AEy. No caso o valor obtido foi

(0.09817 + 0.00789) eV.

136?(108 d T v T v T ¥ T v T ¥ T

1,4x10° 4

Intensidade

6,0x10 —"bbr—r——r"vp-—-r—-pr-—r—y—-vr—-y—-r—m-7=
2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3,0

Energia (eV)
Figura 155: Espectro de energia.

3. A partir deste valor € possivel utiliza a Eq. 15 para obter o valor de EOT.
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h.c Eq. 15
EOT = —
0 2AE

onde hc = 1240 nm.eV.

Lembrando que no sistema internacional de unidades h = 6.624.1073*].s e
c=2998.108m/s e em unidades convenientes h = 4,134.10"2?meV.s e c =

2,998.10Ynm/s.

4. Substituindo todos os valores na Eq. 15 tém-se

_ (4134.107"%meV.5).(2,998.10"nm/s)

EOT
2.(98,17meV)

E portanto
EOT = 6312,38nm

II. A partir da FFT

1. Primeiramente, € preciso converter o eixo X do espectro com franjas para nimero de
onda. Para isto, € necessario fazer o inverso do comprimento de onda, Eq. 15, que pode
ser feito através do software Origin®, deve-se selecionar o eixo X, ir em column - set

column values. Na nova janela escolhe-se fazer o inverso da coluna citada.

1
V=3

Onde:

A - Comprimento de onda (nm)
v - Numero de onda (1/nm)
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2. Posteriormente, deve-se fazer uma interpolacdo. Para isto pode-se ir em analysis -

mathematics - interpolate/exterpolate - open dialog, Figura 157. E preciso aumentar o

nimero de pontos,

neste trabalho escolheu-se 4996 pontos [*°7}
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Figura 157: Janela utilizada para que seja realizada a interpolagdo
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3. Por fim, para obter o espectro de FFT pode-se ir em analysis —signal processing-
FFT- FFT- open dialog. Apos a "janela" abrir deve-se escolher os pardmetros: Window:
Hanning, Factor: +1, spectrum: type auto, Normalize power to (pro). MSA, Plot:
Amplitude. Apo0s isto sera gerado dois novos eixos ( amplitude e inverso de frequéncia)
que sdo os utilizados para obter o espectro de FFT.
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Figura 158: Janela para obtencdo dos valores de FFT.

I1I. A partir do coeficiente angular

1. Verificar o valor do comprimento de onda com intensidade mdxima em cada
franja no espectro (pode-se também usar os valores de centroide, que por representarem

o centro de massa da franja possibilitam um resultado mais preciso).

2. A contagem para ordem de interferéncia inicia-se do maior comprimento de
onda.
3. Em seguida, deve-se calcular o inverso (A') de cada maximo de interferéncias,

para entdo obter um grafico de ordem de interferéncia pelo inverso do comprimento de
onda (também chamado de niimero de onda) como o da Figura 159. Entdo calcula-se o

coeficiente angular da curva, que serd o valor de EOT.
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Figura 159: Grafico mostrando a relagdo entre ordem de interferéncias como inverso do comprimento de

onda.
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