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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo investigar a amplitude, o periodo, a temperatura de cinco
ciclos do fendmeno oscilatorio em trés densidades de corrente e como esse comportamento
pode influenciar as caracteristicas do revestimento. Durante a sintese de filmes anodicos de
Nb20s no processo de oxidagdo eletrolitica assistida a plasma, ou Plasma Electrolytic Oxidation
(PEO), em condicBes especificas, constatou-se um fenémeno oscilatorio incomum ao se
analisar curvas de tensdo vs tempo. Para analisar esse comportamento preparou-se um sistema
composto por eletrélito C;H204 com concentracdo de 0,1 mol.L?, uma temperatura inicial de
15°C e um substrato de ni6bio polido com area de 100 mm?2. Dada essas condig@es, utilizou-se
trés amostras submetidas a diferentes densidades de corrente: 5, 10 e 20 mA.cm™ em que foi
analisado o comportamento das curvas de tensdo vs tempo. Foram caracterizadas as
propriedades morfologicas e microestruturas dos filmes &xidos formados sob regime
oscilatério. Os estudos demonstraram que a amplitude e o periodo médio das oscilacGes
apresentaram a tendéncia de aumentar com o aumento da densidade de corrente e a temperatura
média apresentou 0 mesmo comportamento. Com base na literatura, descreveu-se 0 mecanismo
de comportamento oscilatério relacionado ao descolamento e reconstrucdo do filme, formando
diversas camadas. Observou-se também a dificil reprodutibilidade do fenémeno oscilatério,
pois diferentes amostras na condicdo de 10 mA.cm™ apresentaram comportamentos distintos
das curvas oscilatérias, o que pode ser causado pela influéncia que o processo pode sofrer
devido a variagcdes nos parametros da temperatura e agitacdo. A caracterizacdo dos filmes
anodicos demostrou a predominante presenca dos elementos nidbio e oxigénio e uma estrutura
ortorrdmbica de Nb2Os. O filme apresentou caracteristicas porosas e com diversas rachaduras,
com o aumento da densidade dos poros na superficie relacionado ao aumento da densidade de
corrente. Os valores de bandgap dos revestimentos 6xidos formados foram inferiores ao
encontrado na literatura para Nb2Os. O estudo do fenémeno oscilatério na sintese de Nb2Os nas
condicdes especificas, contribuiu para a compreensdo de como o comportamento € influenciado
pela densidade de corrente e como pode modificar o filme anddico sintetizado.

Palavras-chave: Fendmeno oscilatorio. Nb2Os. PEO.



ABSTRACT

The present work aims to investigate the amplitude, the period, the temperature of five cycles
of the oscillatory phenomenon in three current densities and how this behavior can affect the
characteristics of the anodic film. During the synthesis of Nb2Os anodic films in the plasma-
assisted electrolytic oxidation process, or Plasma Electrolytic Oxidation (PEO), under specific
conditions, an unusual oscillatory phenomenon was observed when analyzing the voltage vs.
time curves. A system composed of a C.H.O4 electrolyte with a concentration of 0.1 mol.L™,
an initial temperature of 15°C, and a polished niobium substrate with an area of 100 mm? was
prepared. Given these conditions, three of them were used at different current densities: 5, 10,
and 20 mA.cm™, where the voltage vs. time curves were analyzed. The produced films were
characterized for morphological and microstructure properties formed under an oscillatory
regime. Studies have shown that the amplitude and the average period of oscillations tend to
increase with increasing current densities, the average temperature exhibiting the same
behavior. Based on the literature, the mechanism of oscillatory behavior is related to the
detachment and reconstruction of the film, forming several layers. The difficult reproducibility
of the oscillatory phenomenon was also observed since different replicates of the sample of 10
mA.cm™ originate different curve shapes, a result of the sensitivity of the process with
variations in temperature and simultaneous dissipation parameters. The characterizations of
anodic films showed a predominant presence of niobium and oxygen and an orthorhombic
structure of Nb20s. The film has porous characteristics and has several cracks, with an increase
in the density of pores on the surface related to an increase in current density. The bandgap
values of the oxide coatings formed were lower than those found in the literature for Nb2Os.
Studying the oscillatory phenomenon in the synthesis of Nb,Os under the specified conditions
contributes to understanding how the oscillatory behavior is influenced by the current density
and can modify the synthesized anodic film.

Keywords: Oscillatory phenomenon. Nb2Os. PEO.
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1. INTRODUCAO

O principal foco de estudo do presente trabalho & sobre o fendémeno oscilatorio
constatado em condigdes especificas durante a oxidagdo eletrolitica assistida a plasma, ou
Plasma Electrolytic Oxidation (PEO). O processo conhecido como PEO em que o presente
trabalho se baseia, € uma técnica no qual a superficie de certos materiais € modificada formando
um filme de oxido altamente poroso [1,2], apresentando estrutura de gréos finos, podendo ser
quase ou completamente amorfos [3] e podendo ter a adi¢do de particulas a partir do eletrolito
[4].0 processo pode ser aplicado em diversos metais como aluminio, magnésio, titanio, zircénio
e nidbio, desta forma os revestimentos obtidos conferem ao substrato excelente resisténcia ao

desgaste e a corrosdo [5], alta biocompatibilidade e aplicacfes fotocataliticas [6].

O processo de PEO € conhecido por formar diversas micro descargas elétricas de curta
duracdo na superficie do metal-valvula e que influencia na estrutura do 6xido formado [3].
Matais-valvula metais, quando polarizados, permitem a passagem de corrente em um sentido,
mas resistiam a passagem de corrente no sentido contrario. O PEO utiliza elevadas diferencas
de potencial entre o substrato e os eletrodos auxiliares na presenca de um eletrolito para
crescimento do filme 6xido [5]. Ao se anodizar metais valvula em regime PEO, o dxido
formado atinge o ponto de ruptura dielétrica e que é acompanhada de micro descargas de curta
duracdo distribuidas uniformemente por toda a superficie do substrato em contato com o
eletrdlito [2,7].

O comportamento oscilatério na literatura demonstrou consideravel influéncia na
morfologia dos revestimentos de filmes 6xidos. Como por exemplo na formacédo dos poros nos
revestimentos de diéxido de titdnio, resultando em estruturas desordenadas e porosas com
diferentes didmetros [8]. Ainda ndo existem muitos estudos que indiqguem como as
modificacdes nos filmes oOxidos formados no regime oscilatério exercem influéncia nas

propriedades de resisténcia a corrosdo, desgaste, adesao de substancias dos revestimentos.

Neste trabalho foi utilizado um substrato de nidbio metalico submetido ao processo de
PEO com um eletrdlito de acido oxalico (C2H204) que em condicOes apropriadas de
temperatura e densidade de corrente, constata-se a formacéo de um fenémeno oscilatorio pouco
descrito na literatura, nas condi¢bes estudadas pelo presente trabalho. Desta forma as
investigacOes nesse ambito podem contribuir para elucidar a natureza das oscilagbes na
formacédo dos filmes de 6xido de nidbio. O interessante no fenémeno oscilatorio é como ele

pode afetar a estrutura do revestimento do filme 6xido, pois como estudado por Parkhutik na



14

anodizacdo eletroquimica do silicio, o comportamento oscilatério gerou uma estrutura de
camadas originadas pelo mecanismo de descolamento e posterior formacdo de uma nova

camada [9].

Um comportamento incomum foi observado quando se analisou curvas de tenséo vs
tempo no processo de PEO do nidbio, verificando o aparecimento natural de um fenédmeno
oscilatdrio de grandes amplitudes e periodos (Figura 1). As oscilagbes ocorrem naturalmente,
podendo ser constatada em condicBes experimentais especificas e que abre margem para
estudos mais aprofundados na formacdo dos filmes dxidos de nidbio. Tendo em vista que 0
processo de PEO é uma promissora abordagem para revestimento de metais, por permitir criar
filmes anodicos uniformes, duraveis, espessos e aderentes [10], as investigacdes dentro desse
campo sdo interessantes para se estudar o fendmeno oscilatério e como ele pode interferir nas

propriedades e caracteristicas de filmes de 6xido de nidbio.

Figura 1- Cronopotenciograma do fendmeno oscilatério obtido experimentalmente no
processo de PEO do Nb.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo sdo apresentadas informacgdes pertinentes ao estudo do fenémeno
oscilatdrio presente no processo de PEO do Nb em condigdes especificas, como informacdes
da importéncia do estudo do nidbio, a relevancia da passivacao e anodizacdo, informagdes mais
detalhadas quanto aos mecanismos eletroquimicos envolvidos no PEO e uma breve

apresentacdo do fenémeno oscilatorio.
2.1. Nidbio

O nio6bio por apresentar certas propriedades como resisténcia a corrosdo, com pouca
reatividade ao ar, a agua, por ser macio e ductil [11]. O Nb tem significativa importancia no
meio siderdrgico, sendo muito consumido na fabricacdo do aco na forma de ligas ferroniébio,
conferindo aumento simultaneos de resisténcia e tenacidade [12]. O nidbio também ¢é utilizado
na fabricacdo de vidros especiais, como lentes, peliculas de revestimento e capacitores
ceramicos [13]. Além disso, os 0xidos (Nb20Os) desse metal sdo aplicados na obtengdo de
ceramicas eletronicas, lentes dticas e sensores de pH [14]

Na superficie terrestre o Nidbio (Nb) ndo é encontrado na forma elementar, mas como
mineral [11]. Foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett que o batizou de colimbio [13],
pois a amostra era obtida de Columbia, que era a forma que os poetas ingleses se referiam a
antiga colénia inglesa, hoje os Estados Unidos [15]. O elemento s6 recebeu a nomenclatura de
“Nidbio” em 1846 pelo quimico alemao Heinrich Rose, e tal denominagao foi adotada pela

Unido Internacional de quimica Pura e Aplicada (IUPAC) em 1950 [16].

A maior parte desse metal em circulacdo provém de jazidas do Brasil e Canada, sendo
que o Brasil produz cerca de 95% do metal consumido e constitui aproximadamente 98% da
reserva mundial [17]. Devido a presenca do Nb estar muito centrada em territério brasileiro,
ndo existe um forte interesse em outras nacdes em descobrir novas aplicagdes para esse metal,
por isso muitas empresas e universidades brasileiras tem incentivado projetos de pesquisa e
desenvolvimento nesse &mbito [18], de forma a estimular a producdo e desenvolvimento de

produtos derivados desse metal que, atualmente, é apenas exportado [13].
2.2. Passivagao e anodizagdo

A passivacdo € um processo natural das superficies de certos metais como aluminio,
zinco, niodbio, magnésio e tungsténio que reagem com o oxigénio do ar e tornam-se cobertas

por uma fina camada do proprio 6xido, que age como barreira que resiste a propria continuidade



16

da reacdo de oxidagdo estabilizando e protegendo a superficie [19,20]. Essa camada de 6xido
formada tem carater isolante e pode fornecer protegdo contra corrosdo [20]. O aluminio, por
exemplo, apresenta uma resisténcia alta a corrosdo em muitos ambientes, pois a pelicula

protetora rapidamente se regenera mesmo se for danificada [19].

A passivacdo possui etapas distintas definidas respectivamente pela a adsor¢éo inicial
do Oz, o crescimento da camada de 0xido, 0 término da passivacéo e a posterior resisténcia ou
sacrificio da superficie oxidada ao eventual ataque de um meio corrosivo. A passivacao também
pode ser aplicada como um processo tratamento da superficie de pecas de aco resistentes a
corrosao para remocao de ferro livre e outras impurezas, com intuito de formar uma superficie
uniforme [21]. Utiliza-se esse comportamento passivo na producdo de acos inoxidaveis, pois
podem conter 11% de cromo como elemento de liga, o que favorece a formacéo de uma pelicula
protetora em atmosferas oxidantes, conferindo a peca uma maior resisténcia a corrosao e

minimizando a ferrugem[19].

A anodizacdo € um tipo de passivacdo eletrolitica, ocorrendo a formacgéo de uma camada
de 6xido, conectando o metal & uma célula eletroquimica, transformando-o num anodo, desta
forma favorecendo o espessamento do revestimento [22]. Durante o processo de anodizacéo, 0
metal a ser revestido (substrato) € o eletrodo positivo (anodo) de um sistema com uma solucao
eletrolitica. Nessa célula eletroquimica (Figura 2), uma corrente é aplicada entre esse sistema
composto pelo anodo, eletrélito e catodo. A corrente quebra as moléculas de agua presentes no
eletrolito e o oxigénio derivado desse processo reage na superficie do anodo formando um filme

oxido do metal. Desta forma a oxidacdo acontece no anodo e a redugdo ocorre no catodo [23].

Figura 2-Esquema de uma célula eletrolitica para o processo de anodizacao.

Fonte de
corrente DC

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os revestimentos anddicos produzidos por esse tipo de passivacdo eletrolitica conferem
diversos beneficios: uma consideravel resisténcia a corrosdo, pois o filme 6xido age como uma
barreira a agentes corrosivos; em determinadas condicdes o processo de anodizacdo pode
melhorar a aparéncia decorativa; aumentar a resisténcia a abrasao e aumentar adesao a pintura,
pois 0s metais anodizados podem oferecer uma superficie que apresente maior aderéncia a tinta
[24].

2.3. Oxidacéo eletrolitica assistida a plasma (PEO)

O processo de PEO tem importéncia na criacdo de revestimentos aderentes e duraveis
em componente metalicos apresentando vantagens como ndo ser necessario submeter a peca
metalica anodizada (ou substrato) a condi¢cdes extremas de temperatura, além de ndo exigir
equipamentos complexos para o processo [3]. Dentre as propriedades que favorecem o uso
desse processo esta a qualidade das camadas de 6xido protetoras devido a forte adesdo do
substrato, pois ocorre uma difusdo do oxigénio atraves da camada do éxido que reage com a
superficie do metal [25]. Diversos metais que apresentam importancias industriais e
tecnoldgicas, tais como Aluminio, magnésio e titanio necessitam de tratamento superficial
devido as condicBes que sdo submetidos. Neste sentido, PEO é um processo promissor para
formacdo de uma camada protetora, principalmente por ndo necessitar de substancias quimicas
cancerigenas, como revestimentos a base de Cromo [5]. Todavia, 0 método possui algumas
desvantagens; como a realizacdo do processo de PEO por longos periodos de tempo acarretam
em um comprometimento da camada de 6xido e uma reducdo na protecdo fornecida devido ao

aumento excessivo da porosidade.

Sendo o processo de PEO um tipo de anodizacdo, ele ocorre em uma célula
eletroquimica que podem ser subdivididas em célula galvanica e célula eletrolitica, Figura 3.
Em uma célula galvanica (a) ocorre a reacdo de oxirreducdo espontanea e a energia quimica é
convertida em elétrica. Em uma célula eletrolitica (b) existe a imposi¢do de uma tensdo e de
uma corrente, que influencia na ocorréncia da reacdo de oxirreducdo e neste sistema 0s

parametros experimentais podem ser controlados [26].
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Figura 3— esquema de uma (a) célula galvanica e de uma (b) célula eletrolitica.
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Fonte: Pissolito, 2019 [26].

PEO é um processo derivado da anodiza¢do. O substrato é colocado em banho
eletrolitico, normalmente com um acido, e uma tenséo € aplicada entre o anodo (substrato) e o
catodo, inerte ao processo de reducao [6,27]. Neste processo, que também pode ser denominado
de anodizagdo por micro arco, tensdes mais altas sdo empregadas e desta forma ocorre um
processo de ruptura dielétrica que é sucedido pela formacdo de descargas elétricas de curto
tempo distribuidas por toda a superficie do substrato, além da liberacdo de gas formado
predominantemente de oxigénio e pequenas fracGes de outros elementos [3,6,28].Ocorrem
modificacdes na estrutura e composicdo das camadas do 6xido gque reveste o metal, por causa
das varias reacdes que ocorrem nos locais de descarga devido ao aumento da temperatura do
local, que podem abranger um intervalo de 10°K até 10*K e pressdes de aproximadamente
102Mpa [6,25]. Ocorre o aumento do campo elétrico local, gerando plasma com a ionizagéo de

elementos presentes no entorno das descargas elétricas.

A anodizacdo por PEO de metais valvula (aluminio, niobio, zinco e titanio) tem sido
extensivamente estudada devido suas propriedades de ndo permitirem a passagem de corrente
em ambas as diregdes em um sistema eletroquimico. Como esses metais ja apresentam um filme
de oxido pelo processo de passivacao, o processo de PEO tende a espessar esse revestimento o
que consequentemente tende a impedir o fluxo de ions e elétrons, reduzindo a velocidade de

formacéo do déxido [23].

O processo de crescimento dos filmes tende a ser complexo envolvendo oxidacbes
eletroquimicas influenciadas por temperatura elevadas e por plasma. A composicdo dessa

camada € resultado do micro descargas elétricas caracteristicas do processo, que provém
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pressédo e calor para fundir o revestimento. Entretanto essa energia também resulta em poros,
rachaduras e taneis. Esse processo pode resultar em uma mistura de estrutura cristalina e amorfa
[5,6].

Os revestimentos formados no processo de PEO geralmente apresentam uma estrutura
porosa formada por trés camadas, observadas na figura 4. A estrutura do revestimento é
composta por uma camada externa rugosa e porosa, uma camada densa interna e uma barreira

aderida ao 6xido [6].

Figura 4 — Estrutura tipica de revestimentos de PEO.
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Fonte: Adaptado de Mohedano et al, 2017 [6].
2.4. Mecanismos evolvidos no processo de PEO e fenbmeno de ruptura dielétrica

Segundo Yerokhin [2], dois tipos de comportamento podem ocorrer numa oxidagao
eletrolitica assistida a plasma, conforme observados na Figura 5. No “tipo-a”, tem-se um
sistema metal-eletrdlito com a liberacdo de gases tanto na superficie do catodo quanto na
superficie do anodo acompanhado de luminescéncia; no “tipo-b”” ocorre a formagédo de um filme

Oxido, além da formacdo dos gases. As descargas ocorrem nos dois tipos de comportamento

12].

De acordo com Yerokhin [2], ambos os comportamentos podem dar origem a micro
descargas e afetar o perfil corrente-potencial do sistema. No “tipo-a” observa-se a formacéo de
O2 no anodo, de Hz no catodo e 0 aumento de potencial ocasiona oscilages na corrente. A
corrente é limitada, pois a regido sobre a superficie do eletrélito possui baixa condutividade de
elétrons (aproximacéo da regido U2 na Figura 5). A diferenca de potencial nessa regido repleta
de gases é extremamente elevada, o que leva a um elevado campo elétrico (10°%- 102 V.m™) que

inicia a ionizagao do vapor, identificado pela formagao de “faiscas”.
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Figura 5- Dois diferentes comportamentos que podem dar origem a micro descargas.
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Fonte: Yerokhin, 1999 [2].

A curva do tipo-b possui um comportamento mais complexo. Inicialmente ja hd uma
passivacdo do metal e a medida que o potencial se eleva, esse filme 6xido é dissolvido e ocorre
uma nova formacao de uma camada porosa. Essa nova camada oferece resisténcia a passagem
de elétrons, o que aumenta o potencial promovendo a elevacdo do campo elétrico causando
centelhas de baixa intensidade denominadas “sparks” ou faiscas. No ponto U5 € justamente o
momento em que o campo elétrico alcanca um valor critico no qual o filme se rompe devido
impacto ou ionizacdo por tunelamento. As faiscas formadas nessa etapa favorecem o
crescimento do filme e aquecem a regido formando uma camada de gases que Sse ionizam
levando ao aparecimento de micro descargas. E em processo mais avangado, as micro-descargas

tornam-se mais intensas através do filme penetrando no substrato e o danificando [2].

A anodizagdo de metais valvula, na auséncia do fendmeno oscilatorio, apresenta um
comportamento bem estabelecido na literatura [29], como observado na Figura 6. Em analises
cronopotenciomeétricas, a primeira etapa do processo é caracterizada pela presenca de uma
curva quase linear com uma alta taxa de variacao da tensédo em funcao do tempo, e nesta etapa
tem-se o0 espessamento do filme anddico e a constante liberacdo de gases. A segunda etapa €
caracterizada pela ruptura dielétrica onde a surgem flutuacfes da tensdo, a sua taxa de variagao
diminui e surgem “sparks”. Da terceira para quarta fase ha um aumento da variagdo da tenséo

e 0s micro arcos torna-se arcos mais intensos. [29,30]
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Figura 6—.Curvas cronopotenciométricas apresentando etapas de formacgédo de um
filme de 6xido anddico.
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Fonte: Adaptado de KASEEM et al., 2021 [29].

2.5. Fendmeno oscilatério em anodizactes

O fendmeno oscilatério na tensdo ou na corrente, foi reportado na literatura em diversas
condicdes distintas de substrato, eletrélito, temperatura e agitacdo [8,9,31,32,33,34]. Parkhutik
e Matveeva [9] relataram esse comportamento oscilatdrio na tensdo durante a anodizagdo do
silicio com uma mistura de acido fosférico e acido fluoridrico, porém em um artigo posterior
[31] o autor demonstrou que a formac&o das oscilacGes era sensivel a variagcdes na temperatura
e agitacdo, o que podia resultar no amortecimento das oscilagdes, ou seja, uma diminuic¢do da
amplitude a medida que o fenémeno decorre até a auséncia do comportamento. Wang, Yang e
Liu [21] detectaram o aparecimento das oscilagdes na corrente durante a anodizacéo
potencioestatica de uma folha laminada de estanho realizada a temperatura ambiente e com
eletrolito de hidroxido de sodio 0,5 mol.L 2, estabelecendo uma correlagdo entre o fendmeno
oscilatorio e a liberagcdo de gases no anodo. Taveira et al [8] também relataram a presenca de
oscilacdes na tensdo durante a formacéo de nanotubos na anodizacao de titdnio com sulfato de

amonio e fluoreto de aménio como eletrolito na temperatura de 23°C.
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A Figura 7 apresenta 0 comportamento oscilatorio estudando por Parkhutik e Matveeva

[9] em diferentes densidades de corrente durante a anodiza¢do galvanoestatica.

Figura 7 - Oscilacdes da tensdo no processo de anodizacédo do silicio em diferentes
densidades de corrente: (1) 0,25; (2) 0,30; (3) 0,35 e (4) 0,5 mA.cm™.
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Fonte: Parkhutik e Matveeva, 1999 [9]

A influéncia do fendmeno oscilatorio nos revestimentos formados em anodizacgdes ainda
é alvo de estudos, e as modificacdes podem depender também das condicdes especificas de
cada processo. Taveira et al [8] demostraram que as condi¢des do sistema que apresentaram
oscilacBes na tensdo alteraram as caracteristicas dos revestimentos de didxido de titanio (TiO2),
com nanotubos irregulares e descolados da superficie do substrato, porém na auséncia desse
fendmeno, estruturas altamente ordenadas de TiO2 podem ser obtidas. Parkhitk [30], ao estudar
o0 crescimento de regimes de éxidos anddicos de silicio em regime oscilatério, constatou o
crescimento de uma um revestimento formado por multiplas camadas, propondo um

mecanismo de descolamento e reconstrucdo do filme 6xido.

Poucos estudos existem para explicar o mecanismo envolvido na ocorréncia do
fendmeno oscilatorio, devido a pouca compreensdo das causas do fendmeno e em quais
condicBGes ele pode ser detectado. Parkhutik e Matveeva [35], em estudos da cinética
eletroquimica envolvida na formagdo de oxido anddico de silicio, apresentaram um modelo
para explicar o fendbmeno oscilatorio: a medida que o filme 6xido micro poroso se espessa ele

acumula estresse mecanico até um ponto onde ocorre um descolamento do filme, esse processo
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se repete com a formagédo de um novo filme. Tal modelo explica a queda da tensdo com o

descolamento do filme e 0 aumento com a formagéo de um novo, formando as oscilagdes.
3. OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo estudar ao comportamento eletroquimico na formacéao de
filmes de Nb2Os obtidos por oxidagéo eletrolitica assistida a plasma (PEO) em condigdes
especificas de oscilagcBes de tensdo de alta amplitude e periodos. Como o comportamento
oscilatorio da tensdo que apresenta grande amplitude e elevados periodos é pouco estudado na
literatura, o trabalho tem como objetivos especificos:

e Estudar a influéncia da densidade de corrente na ocorréncia do fenbmeno
oscilatorio.

e Verificar o periodo, amplitude, temperatura e outros parametros em diferentes
condicdes de densidades de corrente.

e Caracterizar os revestimentos anodicos sintetizados pelo processo de PEO.

4. MATERIAIS E METODOS

A amostra de nidbio com 99,5% de pureza fornecida pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM) e foi submetido a um processo de oxidacgao eletrolitica
assistida a plasma em trés diferentes densidades de corrente no laboratério de pesquisa FINEP

1 na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar) no Campus Sorocaba.

4.1. Reagentes e materiais utilizados
e Acido oxalico (C2H204 - Sigma-Aldrich 99,9%)
e Agua deionizada (Osmose Reversa Gehaka 10LX)
e Reator de vidro
e Pecas de niobio metalico (CBMM 99,5%)
e Lixas de varias granulac6es (100, 220, 400, 600, 1000 e 1200)

4.2. Preparo dos materiais antes da sintese.

As amostras de nidbio (99,5%) possuem area de anodizagdo de 100 mm?. As amostras
foram mecanicamente lixadas em duas etapas: sem agua e com agua. Sem agua, utilizou-se
lixas com granulagdo de 100, 220, 400(respectivamente). Para lixar com agua, utilizou-se dgua

deionizada enquanto utilizava-se lixas com granulagdes de 600, 1000, 1200 (respectivamente).
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Cada uma das seis faces da amostra (formato de paralelepipedo) foi lixada com esse processo

mecénico de forma a permitir superficies metalicas lisas.

Outro processo antes da anodizacao foi a lavagem do reator de vidro (home made) e de
um baldo volumétrico de 500 mL com solucdo sulfonidrica para remover impurezas ou
possiveis contaminantes. O reator de vidro foi lavado com solucdo sulfonidrica na capela com
auxilio de um beéquer de 200 mL. Adicionou-se a solugdo em um béquer e a transferiu para o
reator de vidro lentamente de modo que o liquido escorresse pelas paredes internas do reator.
A solucdo sulfonidrica foi retornada para o béquer de 200 mL e o processo foi repedidas outras

duas vezes e ap0s isso, o reator de vidro foi lavado com &gua deionizada.
4.3. Paréametros do eletrolito otimizado

O eletrolito utilizado foi uma solucdo aquosa de acido oxalico (C2H204) com
concentracio de 0,1 mol.L™%. Antes e ap0s a sintese, os pardmetros medidos e controlados foram
0 pH (com pHmetro), a condutividade (com condutivimetro), a temperatura (com termopar).
Todas as anodizages tiveram inicio com temperatura de 15°C.

Diferentes substratos de Nb foram submetidos a uma respectiva densidade de correte:

Tabela 1- Densidades de corrente e concentracao do eletrlito das amostras anodizadas.

Amostras Densidade de corrente Concentracao de eletrolito
mA.cm™ mol.L?
Nb05-2 5,00+0,01 0,10+0,01
Nb05-1 5,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-1 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-2 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-3 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-4 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-5 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-6 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-7 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-8 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb10-9 10,00+0,01 0,10+0,01
Nb20-1 20,00+0,01 0,10+0,01
Nb20-2 20,00+0,01 0,10+0,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como forma de controle, determinou-se o pH e a condutividade do eletrolito antes e
depois do processo de anodizagdo para cada amostra.
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Temperatura
média da Antes (25°C) Depois (25°C)
Amostras anodizagao
o Condutividade Condutividade
¢ PH us.cm?t PH ps.cm?
Nb05-01 15,6+0,1 1,13 +0,08 22,20 +0,46 1,11 £0,07 23,20 +0,26
Nb05-02 15,8+0,1 1,06 +0,08 21,30 £0,46 1,09 +£0,07 22,70 £0,26
Nb10-1 16,6+0,1  1,18+0,16 19,66 +0,62 1,19 +£0,16 21,40 £0,87
Nb10-2 16,2+0,1 1,36 +0,16 19,91 +0,62 1,35 +0,16 22,30 +0,87
Nb10-3 16,2+0,1 1,51 +0,16 16,40 +0,62 1,51 40,16 15,66 +0,87
Nb10-4 16,3+0,1 1,51+0,16 16,40 £0,62 1,30 £0,16 16,10 £0,87
Nb10-5 159+0,1 1,47 +0,16 15,68 £0,62 1,43 £0,16 17,03 £0,87
Nb10-6 16,6 £0,1 1,47 +0,16 15,68 +0,62 1,52 £0,16 15,98 +0,87
Nb10-7  16,2+0,1 1,47 +0,16 15,68 +0,62 1,53 £0,16 16,73 +0,87
Nb10-8 16,0+0,1  1,380,16 19,22 +£0,62 1,40 £0,16 21,30 £0,87
Nb10-9 16,4+0,1  1,3810,16 19,25 +0,62 1,40 £0,16 21,50 £0,87
Nb20-1  18,3+0,2  1,95+0,42 18,98 +1,56 1,95 0,33 18,33 0,72
Nb20-2 18,0+0,2 1,12+0,42 15,86 +1,56 1,31 0,33 16,90 +0,72

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4. Sintese dos revestimentos anddicos

Substratos de Nb foram anodizados em regime de PEO no modo galvanostético em

reator apropriado com controle de temperatura de eletrélito utilizando sistema circulador

externo, contendo dois contra eletrodos de platina, termopar para registro de temperatura in-

situ e agitacdo por meio de agitador magnético. Os eletrodos foram conectados a uma fonte DC

(Keithley 2410 Source Meter 1100V e 21W) enquanto isso, em paralelo, um registrador de alta

tensdo e registrador de sinais digitais (e-corder 410 Edag-Q), e por fim utilizou-se um software

E-Chart para registrar variacdes no tempo, na tensao e na temperatura em uma captura de dados

com frequéncia de 40Hz. (Figura 8).
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Figura 8— Representacdo do sistema montado para o processo de PEO.
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Fonte: Adaptado de Pissolito, 2019 [26].

O sistema de anodizacdo foi composto por uma fonte DC com capacidade maxima de
tensdo e corrente de 1100 V e 1 A, respectivamente. Registradores de sinais AD-DA conectados
ao computador para registro das curvas de anodizacdo e atenuadores de tensdo. Durante a
sintese coletou-se dados eletroquimicos, utilizando a curva tensdo (V) vs tempo (s). As curvas
de tensdo sdo importantes para avaliar os aspectos das oscilacGes e permitir o estudo de

diferentes amostras em diferentes situacGes durante a formacao do 6xido.
4.5. Caracterizacao das amostras

Todas as amostras foram caracterizadas com equipamentos presentes na UFSCar -
Campus Sorocaba. Para analise morfoldgica do filme 6xido foi utilizado o microscopio de
varredura eletrénica (MEV) modelo Hitachi TM3000, com tensdo entre de 5kV e 20kV,
capturando-se imagens com magnificacdo de 500, 1000, 2000 e 4000 vezes. Com as imagens
obtidas, calculou-se a area e dimensdes dos poros com o software ImageJ. Determinou-se a

Densidade dos poros com a equacao (1):

n

Pporos = 2 (1)

Sendo n o ndmero de poros na superficie analisada e A representa a area total da

superficie analisada.
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Com o equipamento Hitachi TM3000, caracterizou-se a composigao do filme, utilizando
a espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com foco nos seguintes elementos: Nitrogénio,

carbono, oxigénio e nidbio.

As formas cristalinas do filme 6xido foram determinadas utilizando o difratbmetro de
raios-x (DRX) modelo Shimadzu XRD 6100. A faixa de angulo 2Theta foi de 10° até 80°. O

modo de varredura foi em tempo fixo. A tensdo utilizada foi de 40kV e 30mA.

Para andlise reflectancia difusa, utilizou-se o espectrofotémetro UV-VIS-NIR 3600 plus
acoplado em uma esfera integradora de 150 mm, do fabricante Shimizu. Com auxilio do
software UV Probe, obteve-se 0 espectro de cada amostra e 0 comprimento de onda variou de
240 e 800 nm. Utilizou-se comprimento de onda de 240 até 820 nm. As amostras por serem
solidas e e caracteristica opaca, 0 modo escolhido para o equipamento foi o de reflectancia
difusa. Os espectros obtidos foram convertidos utilizando a equagéo (2) de Kubela-Munck
(KM), para se analisar superficies opacas e espessas. Na equacdo (1) KM (R) representa o
espectro corrigido [36].

o2

KM (R) = 2% (2)

100

A partir dos dados foi determinado o bandgap do material utilizando a equacdo do
espectro corrigido, descrito na equacdo (2). O coeficiente de adsor¢do a presente na equagéo

(3) foi substituido pelos valores corrigidos na equacao (2) KM conforme a equacéo (4):
(ahv)n = A(hv — E,) 3)

(KM(R)hv)w = A(hv — E,) @)

sendo h a constante de plank (J.s), v ¢ a velocidade da luz (s), E, € a energia de gap
(eV), A ¢é a constate de proporcionalidade e n refere-se ao tipo de transicdo eletrénica. Se o
filme formado sobre o substrato for amorfo ou com bandgap indireto, o valor mais usual € n =
1/2 [36], sendo esse o valor escolhido. Com os dados obtidos, plotou-se uma curva com
(KM(R)hv)? em funcdo de (hv). Igualando o termo (KM (R)hv)? da equacdo (4) a zero,
obtém-se a sequinte relagdo: (hv) = E,. Desta forma a estrapolagéo de uma reta perpendicular
a curva e que cruza o eixo das abscissas em um ponto permite determinar o valor de bandgap

dos filmes de 6xido formados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Analise das curvas galvanostatica

O fenbmeno oscilatorio incomum constatado durante a formacdo do filme Oxido
(Tens&o vs. Tempo) foi o principal fator que chamou atencdo para o projeto (Figura 9). O
aspecto que diferencia da literatura sdo as condi¢des experimentais que esse fendmeno foi
detectado, pois ndo foram encontradas pesquisas referentes a formacéo de oscila¢fes na tensédo

durante o processo de PEO do Nb.

Nas condicGes experimentais estudadas, trés etapas distintas foram observadas (Figura
9): na etapa 1 constata-se uma alta taxa de variacdo da tensdo em funcdo do tempo, com um
comportamento praticamente linear, sendo resultado do crescimento constante do Oxido
dielétrico sobre o metal; a etapa 2 consiste da transicdo da primeira etapa devido a ruptura
dielétrica; e a etapa 3 € a regido do fendmeno oscilatério incomum. Em processos de PEO sem
a presenca do fendmeno oscilatério, espera-se pequenas flutuacdes na tensdo em torno de um
valor médio que vao se tornando mais intensas a medida que ocorre o crescimento e dissolugédo
do filme [2,3,6,28,37], todavia, nas condigbes experimentais estudadas constatou-se um
comportamento contrario, com oscilacbes de elevado periodo e grande amplitude (Figura 9 —
Etapa 3). O estudo desse fendmeno é interessante, por ser pouco avaliada na literatura nas

condicdes experimentais estudadas.

Mesmo em diferentes densidades de corrente, as amostras apresentaram 0 mesmo
comportamento ja previsto em literatura para as etapas 1 e 2, quando se trata de processos de
PEO sem o fenbmeno oscilatorio [12,28,38]. Durante os instantes iniciais (Figura 9 - Etapa 1),
nota-se o crescimento do filme representado pela alta taxa de variac¢do da tensao (V) em fungéo
do tempo (s), com um comportamento quase linear que representa a velocidade de formacéao do
filme 6xido. Devido as caracteristicas dielétricas do filme de Nb2Os, a medida que o filme se
espessa, a tensdo aumenta devido a elevacdo resisténcia, para que a densidade de corrente se

mantenha constante.
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Figura 9 - Cronopotenciograma da anodizagéo do Nb ilustrando as 3 etapas distintas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A etapa 2 é principalmente caracterizada pelo fendmeno de ruptura dielétrica, pois o
campo elétrico gerado é intenso o suficiente para ultrapassar o limite da rigidez dielétrica,
facilitando o fluxo de elétrons pelo filme [9,31,35]. Nesta etapa, a taxa de varia¢do da curva
(Tensdo vs Tempo) diminui com o tempo e observa-se a presenca flutuacdes na tensdo, o que
representa a gradual destruicdo e reparacdo do filme de 6xido de nidbio formado junto do
aparecimento de micro descargas elétricas de curta duragdo denominadas “sparks”. Até esse
momento, esse mesmo comportamento € constatado em diversos processos de PEO em

diferentes condicdes, eletrolitos e substratos [7,28,38, 39]

Na etapa 3 ocorre o fenémeno oscilatorio, caracterizado por variagdes bruscas da tenséo
em curtos espacos de tempo. Inicialmente nota-se rapida diminuicdo da tensdo até valores
inferiores a 200V e seguido de um aumento da tensdo até valores proximos a 350V, essas
variacdes sdo caracterizadas por uma alta taxa de variacdo. Esse ciclo foi repetido cinco vezes.
O aparecimento do fendmeno oscilatério na etapa 3 ¢é estudado na literatura em condicdes
diferentes [9,31,35], em filmes de Oxido de silicio, onde sdo propostos mecanismos que
explicam esse comportamento. Antes do aparecimento das oscilagdes, forma-se o filme 6xido
micro poroso que se espessa a medida que a tensdo aumenta. Enquanto esse processo ocorre, 0
Oxido acumula estresse mecénico até um ponto limite onde a tenséo alcanga seu valor maximo,
entdo na proximidade da interface O0xido/substrato ocorre, consoante a Parkhutik e Matveeva
[35], a reacéo de dissolucao isotropica do 6xido e formacao de micro poros [31], que resulta no

descolamento do filme 6xido da superficie do sobstrato, causando uma queda brusca da tenséo.
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E quando a superficie do substrato se torna livre de 6xidos, o processo de crescimento do filme,
formagdo de poros, acumulo de estresse mecéanico e descolamento se repete, formando as

oscilagdes na tensdo [35].

A ocorréncia desse fendbmeno oscilatorio foi observada em trés condicGes de densidades
de corrente, onde se notou diferengas quanto ao tempo de inicio do aparecimento dessas
oscilacdes, na frequéncia das oscilagdes e no tempo de duracdo das cinco oscilagdes, entre

outros aspectos, como observado na Figura 10.

Figura 10 — Cronopotenciograma com registro de temperatura de trés amostras em diferntes
condicdes de densidade de correte: (a) Nb05-1, (b) Nb10-2 (c) Nb20-1, sendo

respectivamente 05, 10 e 20 mA.cm™.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Como descrito por Parkhutik [31], diferentes densidades de corrente influenciam no
formato, na amplitude, no periodo das oscilagdes. Alguns aspectos gerais sdo constatados, por
exemplo, em densidades de corrente menores, o fendmeno oscilatorio iniciou-se mais
tardiamente, observado na Figura 10 (a), e periodo de cada ciclo foi menor em densidades

maiores, Figura 10 (b) e (c), pois a velocidade de formacéo do filme aumenta com o aumento
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da densidade de corrente, o que eleva a velocidade de todo o processo de formacdo de cada
ciclo. A temperatura do processo de PEO aumentou a medida que o filme éxido era formado
durante as etapas 1 e 2, e tendeu a variar conforme o fendmeno oscilatério ocorria. Nota-se a

tendéncia ao aumento da temperatura maxima em densidades de corrente maiores.

Alguns comportamentos interessantes quanto a temperatura de inicio das oscilacoes,
amplitude meédia e periodos podem ser observados na Tabela 3, nas trés densidades de corrente

analisadas.

Tabela 3 —.Informacdes sobre as curvas cronopotenciométricas e de temperatura das
diferentes amostras.

Amostra  Temperatura ~ Temperatur Temperatura Tempo de Amplitude Periodo

S de inicio da a média maxima inicio etapa 3 média médio

etapa 3
(°C) (°C) (°C) (s) V) (s)

Nb05-1 14,940,1 15,640,2 16,0+0,2 9505,0+142,6  261,56+12,4 578,16+95,6
Nb05-2 14,940,2 15,840,2 16,4+0,2 4925,4+73,9 280,7615,8 591,3+79,5
Nb10-1 14,840,1 16,640,2 17,4+0,2 4066,3+61,0 168,46+9,4  253,56+25,0
Nb10-2 15,240,2 16,2+0,2 16,8+0,2 3110,9+46,5 270,78+7,9  352,58+13,6
Nb10-3 15,340,2 16,2+0,2 16,6+0,2 3808,5+57,1 251,16%9,0  296,08+27,0
Nb10-4 14,940,1 16,3+0,2 16,9+0,2 2309,3+34,6 254,5+152  287,14+479
Nb10-5 14,8+0,1 15,940,2 16,6+0,2 2564,1+38,5  246,34+12,9 221,44+429
Nb10-6 15,140,2 16,640,2 16,6+0,2 4801,1+72,0 252,3+8,9 386,6+45,6
Nb10-7 15,140,2 16,240,2 16,8+0,2 5276,2+79+,1  184,76+18,2 205,68+24,6
Nb10-8 14,840,1 16,040,2 16,0+0,2 4631,8469,5  223,78+14,7  279,6+13,0
Nb10-9 15,940,2 16,440,2 16,6+0,2 42275+63,4  237,24+145 342,46+16,4
Nb20-1 15,840,1 18,340,2 19,740,2 1233,1+18,5  211,44+110 116,88+4,3
Nb20-2 15,0£0,1 18,0£0,2 19,240,2 838,8+12,6 203,96+6,0 101,80+6,3

Fonte: Elaborada pelo autor

A equacgdo (5) e (6) representam respectivamente os valores médios de amplitude e
periodo. Essas médias foram determinados com base na somatoria dos valores individuais de
amplitude e periodo de cada um dos cinco ciclos analisados no fenémeno oscilatério para cada

uma das amostras.

YA Ajt+AztAztAstAs

Amédia 5 5 (5)

Y2 P Pi+Py+P3+Py+Ps
Pin¢dia = 151 = S (6)
A temperatura durante o processo de formacéo do filme oxido, apresentou flutuacdes,
todavia demonstrou a tendéncia a aumentar a medida que a anodizacdo ocorria, alcangando um
valor maximo proximo a temperatura media de inicio das oscilages. Os valores referentes a

temperatura tanto média e maxima apresentaram a tendéncia de aumentar a medida que as
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amostras eram submetidas a densidades de correntes maiores. A mesma tendéncia foi
constatada com o tempo de inicio das oscilagdes (etapa 3) quando se aumento da densidade de
corrente. A tendéncia inversa foi observada quando se analisou a amplitude e periodo médio

das oscilacGes, com a diminui¢cdo em amostras submetidas a densidade de correte maiores.

O comportamento oscilatério observado no processo de PEO apresenta variagcdes na
assinatura das curvas mesmo em condicdes iguais de concentracdo de eletrdlito, temperatura,
agitacdo e densidade de corrente. Conforme relatado na literatura [9,31,35,38], variacGes nesses
pardmetros podem influenciar no processo de crescimento e descolamento do filme 6xido,
tornando-os dessincronizados, o que pode resultar no amortecimento das oscilagcfes e a perda
do comportamento ciclico. Tendo em vista isso, a Figura 11, pode indicar que mesmo em
condicdes iguais, as ocorréncias de flutuacbes na temperatura, na densidade de corrente e
variacdo da intensidade da agitacdo do eletrélito, podem influenciar nas caracteristicas das

curvas.
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Figura 11 — Diferentes assinaturas das curvas cronopotenciométricas das diferentes amostras

submetidas a densidade de corrente de 10 mA.cm™
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar de estarem na mesma condicdo de concentracdo de eletrolito, temperatura de
inicio do processo PEO e densidade de corrente, os ciclos observados na Figura 11 apresentam
diferentes frequéncias, amplitudes, tempo de inicio do fendmeno oscilatorio e diferentes
assinaturas para cada oscilacédo, pois segundo a literatura [9,35], 0 comportamento oscilatério
pode variar essas caracteristicas anteriormente citadas devido a pequenas mudancgas em

parametros como temperatura, na agitagéo do eletrolito, a homogeneidade da superficie lisa do
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substrato. As amostras serem realizadas com controles experimentais mais precisos podem
resultar em curvas com assinaturas mais semelhantes, pois conforme Parkhutik e Matveeva
[35], quando estudou anodizagdo do silicio em H2PO4/HF, a presenca de agitacdo mais ou
menos intensa pode resultar na queda da amplitude e periodo, assim como a variacfes de
temperatura em pelo menos 2°C podem destruir as oscilagbes completamente. O sistema
demonstra-se sensivel a pequenas mudangas em parametros experimentais, devido a esse
complexo mecanismo de dissolucdo e reacdo da superficie do filme éxido na presenca do

fenbmeno oscilatorio.

Observando cada curva da Figura 11, nota-se um comportamento semelhante no
primeiro ciclo das oscila¢es nas amostras Nb10-4 e Nb10-5. O primeiro ciclo apresenta com
um baixo periodo e amplitude, porém a medida que se formam outros ciclos, a frequéncia de
cada ciclo tende a diminuir, porem nota-se diferentes tempos de inicio do fendmeno oscilatério
e diferentes duragfes dos cinco ciclos. Essas semelhancas nas duas curvas podem ser

observadas na Figura 12.
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Figura 12 — Curvas cronopotenciométricas de duas amostras de Nb10 na densidade de

corrente de 10 mA.cm
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Entre as curvas da Figura 11, aquelas que apresentaram um comportamento de ciclos
mais semelhantes entre si foram as amostras Nb10-2, Nb10-3 e Nb10-09, sendo que se observou
amplitudes e periodos semelhantes, apesar do tempo e tensdo de inicio das oscilagfes serem

diferentes. Na Figura 13, pode-se observar com mais detalhes cada curva.
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Figura 13 — Curvas cronopotenciométricas de trés amostras de Nb10 na densidade de corrente
de 10 mA.cm™,
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 14 apresenta a sobreposi¢cdo da fase 3 dessas trés curvas para fins
comparativos, considerando que as oscilagdes iniciam no mesmo instante. Com essa

consideracdo em mente, é possivel observar que o comportamento segue em sincronia nos
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primeiros ciclos, e tende a ter pequenas mudangas no periodo de cada ciclo, dessincronizando-

as.

Figura 14 — Sobreposi¢do do Fendmeno oscilatorio das curvas cronopotenciométricas de trés

amostras Nb10-2, Nb10-3 e Nb10-9, com modificacdo para iniciarem no mesmo instante.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tal comportamento pode acentuar a ideia de que 0 mecanismo envolvido na formacao
dos filmes é sensivel e complexo, pois seria necessario um controle experimental mais preciso

para evitar mudancas em parametros que influenciam nas caracteristicas das oscilagdes.
5.2. Investiga¢do da composi¢do Quimica e do teor de Nidbio nas amostras

As andlises realizadas por espectrometria de energia dispersiva (EDS) permitiram
averiguar a composicao da superficie das amostras de Nb apds a anodizacéo, e estimar valores

de porcentagem de massa atdmica. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 4 — Teor de diferentes elementos nos filmes de Nb2Os

%Atdmica
Amostras
Nb O C
Nb05-01 25,35+ 0,68 60,88 +2,19 13,77 £0,11
Nb10-01 26,21 +0,71 61,09 +2,08 12,7 £0,09
Nb20-01 26,8 £0,72 59,9 +2,16 13,3 £0,09

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os teores de nidbio, oxigénio e carbono estimados para a camada de 6xido, sintetizado
pelo processo de PEO, demonstraram que os elementos mais abundantes na superficie da
camada sdo o niobio, derivado do substrato e do oxigénio originado da eletrdlise da agua
durante a anodizacdo. A Figura 15 apresenta os picos com o0s elementos significativos presentes

na superficie do dxido.

A baixa variacdo desses teores indica que a variacdo na densidade de corrente nao
implica na modificagdo dos teores de elementos presentes do filme éxido em um processo de
PEO em regime oscilatério, tendo em vista que os valores tanto de nidbio quanto para o

oxigénio foram praticamente 0s mesmos.

Figura 15 - Picos obtidos pelo EDS representando a intensidade dos elementos significativos

presentes no filme éxido.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A presenca significativa do carbono, observado na Tabela 4 e Figura 15, pode ser
derivado do eletrolito CoH20a, pois conforme apresentado na literatura [4], o processo de PEO,
pode permitir a incorporacéo de espécies ibnicas (provenientes do eletrélito) na composicao do

filme Oxido anddico no processo de sintese.
5.3. Caracterizagao por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analisar os filmes de Nb2Os, foram utilizados MEV e EDS. Apds a anodizacéo, as
amostras de Nb apresentaram uma alteracdo visivel em sua superficie, como observado na

Figura 16.

Figura 16 — Fotos de amostras do ni6bio antes e depois da anodizacdo em trés densidades de

corrente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com imagens obtidas (Figura 17), as analises das superficies foram possiveis por meio
do programa ImageJ. Durante o processo de PEO, ap0s a ruptura dielétrica, ocorrem
mecanismos de dissolucéo e reconstrucdo do filme [7] e do fendmeno oscilatério que conferem

aos filmes porosos uma estrutura porosa e irregular, com a presenca de rachaduras na superficie.

Nas camadas de 6xido formadas em trés densidades de corrente, observou-se a presenga
de morfologias semelhantes, como a presenga de poros pequenos dentro de poros de area maior
e com rachaduras na superficie. Comparado com o branco, as superficies apresentaram poros
de diversos tamanhos. Observou-se que com o aumento da densidade de corrente, ha um
aumento do nimero de poros na superficie do filme 6xido. Como constatado na Figura 17A,
poucos poros de diversos tamanhos e formatos na superficie, na Figura 17B, um nimero maior
de poros é observado se comparado com a condicao anterior e na Figura 17C a mesma tendéncia

é contatada quando comparada com condigdes anteriores.
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Figura 17— Micrografias de MEV com a presenca dos poros nos filmes de Nb.Os das trés
amostras e do substrato sem tratamento anddico (Branco): (A) Nb05-1, (B) Nb10-1, (C)
Nb20-1 e (D) Branco.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Utilizando o software, ImageJ, foi possivel obter informagdes sobre o niUmero médio
dos poros, 0 tamanho médio dos poros (em pum?), a relago entre area total da anodizacéo e area
dos poros (%Area) dispostos na Tabela 5. E foi possivel calcular a densidade dos poros
utilizando a equacéo (1)

Tabela 5- Informacdes sobre a superficie das amostras em trés diferentes densidade de

correte.
Amostras Densidade média de Tamanho médio YA res
poros (poros x 10°Y/um?) (um? x10%)
Nb05-1 4,7040,07 2,20+0,03 10,23+0,15
Nb05-2 3,60+0,05 2,80+0,04 12,53+0,19
Nb10-1 4,40+0,07 3,2040,05 12,28+0,18
Nb10-2 6,20+0,09 2,50+0,04 17,28+0,26
Nb10-3 5,90+0,09 3,1040,05 12,61+0,19
Nb10-4 5,40+0,08 2,50+0,04 14,2610,21



Nb10-5 8,30+0,12 3,10+0,05 14,24+0,21
Nb10-6 7,30+0,11 4,10+0,06 14,32+0,21
Nb10-7 3,50+0,05 5,00+0,07 15,85+0,24
Nb10-8 4,50+0,07 2,80+0,04 14,51+0,22
Nb10-9 4,30+0,06 1,30+0,02 12,56+0,19
Nb20-1 4,20+0,06 3,10+0,05 15,34+,023
Nb20-2 6,10+0,09 2,90+0,04 14,71+0,22
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma maior densidade de corrente resulta em micro descargas mais intensas e destrutivas
o que afetam a formagao do filme 6xido [9,31], como observados na condi¢do de 20 mA.cm?,
onde se detectou um maior nimero de poros, e por consequéncia, maior densidade de poros por
area de superficie anodizada (Tabela 5). O tamanho médio dos poros ndo apresentou mudanga
significativa relacionada a densidade de corrente, pois a concentracdo do eletrolito, que foi
mantida constante, € um parametro que influencia de forma mais significativa esse aspecto,
devido o favorecimento do transporte dos ions através da interface eletrélito/6xido/substrato
[3,6,26].

5.4. Caracterizacdo por difracdo de raios-x

Por meio da cristalografia de raios-X, pode-se investigar o arranjo estrutural do filme
de 6xido de Nb formado pela anodizacgdo. A Figura 18 apresenta o difratograma contendo picos
atribuidos ao Nb2Os. Com esses dados pode-se comparar 0s picos de incidéncia no qual a
intensidade do espalhamento da onda de alta energia foi mais acentuada e que coincide com 0s
dados sobre os picos e o padrdo de Nb2Os da referéncia [38,40], o que pode indicar a formacao
de uma estrutura ordenada de filme 6xido. Apds a anodizagdo, o filme apresentou uma
coloracdo branca de forma homogénea por toda a superficie anodizada, essas caracteristicas sdo

iguais as descritas na literatura para o Nb2Os [41].
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Figura 18 — Difratograma do filme éxido formado em trés amostras: (1) Nb05-1, (2)Nb10-1,

(3) Nb20-1 e E do substrato sem tratamento (Branco).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Segundo a literatura [40], antes do ponto de ruptura dielétrica, o filme 6xido tende a
apresentar uma estrutura amorfa, todavia a medida que o processo PEO decorre, a estrutura

cristalina do filme de Nb2Os torna-se mais evidente. A cristalizagdo foi observada nas trés

| DO |

densidades de corrente, indicando a formacdo de uma estrutura cristalina de Nb2Os nos picos

2Theta de 22,6°; 28,5; 36,6°¢e 55,1° [38,40]. As comparacOes dos dados experimentais com a

literatura indicaram que o pico relacionado ao Nb2Os referente a estrutura ortorrdbmbica possui

2 Theta de 28,5° [38]. A comparacdo também indicou a presenca de Nb metélico originado do

substrato (38,4°).

A estrutura cristalina de de Nb2Os é detectada na literatura para processos PEO na

auséncia do fenémeno oscilatério [38,40]. Como o Nb.Os tambem foi detectada na presencga do

fendmeno oscilatério, isso pode fornecer um indicio de que a presenca dessa estrutura cristalina

ndo depende do fenbmeno oscilatdrio para seu aparecimento.
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5.5. Espectroscopia na regido do UV-Vis.

As amostras de niobio anodizadas foram submetidas a analise de reflectancia utilizando
um espectrofotdmetro no modo reflectancia difusa. A Figura 19 apresenta os graficos de
reflectancia em funcdo do comprimento de onda para trés amostras em diferentes densidades
de corrente (05, 10 e 20 mA.cm™).

Figura 19— Gréfico da reflectancia das amostras em funcdo do comprimento de onda.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram obtidos valores de reflectancia corrigidas com unidades arbitrarias com base na
equacdo de Kubela-Munk [42], corrigindo os valores da reflectancia apresentados na Figura 18.
Com base na Equacéo (2), obteve-se o grafico dos valores convertidos pode ser observado na

Figura 20.
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Figura 20— Gréfico da reflectancia corrigida pela equacéo de Kubela-Munk em funcéo do
comprimento de onda, para as trés amostras.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para estimar o bandgap a partir dos resultados de reflectancia corrigidas de Kubella-

Mulk, utilizou-se a equacéo (3) de Tauc.

O bandgap é uma propriedade interessante para saber as caracteristicas condutoras de
um material sélido semicondutor ou isolante. O bandgap consiste na diferenca entre a energia
da banda de valéncia que esta preenchida por elétrons e a energia da banda de conducdo que
esta vazia [19], conforme a representacdo da Figura 21. Com a extrapolacdo das retas
apresentadas na Figura 22 foi possivel estimar o valor de bandgap do 6xido anédico. Como
observado na Tabela 6, o bandgap dos filmes de Nb2Os apresentaram valores inferiores a
literatura [44], o que pode ser um indicio da influéncia do fenébmeno oscilatério na formacéo
do revestimento, conferindo-o uma estrutura menos isolante. A formagdo de uma estrutura
menos organizada e mais amorfa € uma possivel causa para um bandgap menor do filme

anadico.
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Figura 21 — Esquema representando as bandas de valéncia, de conducdo e o bandgap

de diferentes semicondutores (com energias em eV).
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Fonte: Adaptado de Prado et al, 2008 [43].

Figura 22 — Gréficos de Tauc utilizando valores corrigidos da reflectancia difusa para a

extrapolacéo dos valores de energia de Bandgap das diferentes amostras.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6 — Bandgap de amostras em diferentes densidades de corrente.

Densidade de
Amostras corrente (mA.cm?) Bandgap (eV)
Nb05-1 5 2,87 £0,03
Nb10-1 10 2,85 +0,03
Nb20-1 20 2,97 0,03
Nb2Os (literatura) - 3,1- 4,0 [44]

Fonte: Elaborada pelo autor.
6. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos foi possivel contribuir para a compreensdo do fenémeno
oscilatério na formacdo de um filme de 6xido de nidbio no processo de oxidacgdo eletrolitica
assistida a plasma. O comportamento estudado desmontou ser suscetivel a mudangas na
densidade de corrente, com variacGes no tempo de inicio, o periodo, amplitude e temperatura

média do sistema no fendmeno oscilatorio.

O estudo do comportamento oscilatério foi considerado satisfatdrio, pois foi possivel
alcangar os objetivos inicialmente estabelecidos. Nas condigdes estudadas de crescimento de
filme anddico de NbyOs, com eletrélito de &cido oxalico, observou-se que o fendmeno
oscilatdrio ocorreu mais rapidamente com o aumento da densidade de corrente. Tanto o periodo
médio quanto a amplitude média das oscilacGes apresentaram a tendéncia de aumentar com a
elevacdo da densidade de corrente. A temperatura média mensurada, durante o processo de PEO
em regime oscilatério, apresentou 0 mesmo comportamento. O fendmeno oscilatério
apresentou assinaturas diferentes mesmo em condi¢cbes iguais, com as curvas
cronopotenciométricas obtidas com formas distintas, o que acentua a complexidade do processo

envolvido.

Os resultados provenientes dos estudos morfoldgicos e de composi¢do comprovaram a
presenca de oxigénio e nidbio sobre a superficie do metal, demostrando que os substratos de
Nb foram recobertos por uma camada porosa, com uma morfologia diversificada, com a
presenca de poros e rachaduras por toda a superficie. A densidade média de poros apresentou a
tendéncia de aumentar, mas a area média dos poros ndo apresentou essa mesma tendéncia. A
mudanca na densidade de corrente no fendbmeno oscilatério ndo apresentou mudancas
perceptiveis na composi¢do do revestimento. A analise dos difratograma dos filmes anodicos

revelaram a presenca de Nb>Os com estrutura ortorrdmbica, porém comparagfes com a
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literatura indicaram que essa presenca pode ser encontrada em processo sem o fendmeno

oscilatorio.

As analises da reflectancia do Nb anodizado demonstraram que o bandgap dos filmes
formados apresentou um valor inferior aos encontrados na literatura para Nb>Os, podendo
indicar que o fenbmeno oscilatério possa reduzir a capacidade isolante do filme anddico. N&o
se observou uma relacéo da variacdo das condi¢cdes de densidade de corrente com os valores do

bandgap dos filmes anodicos.
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7. SUGESTOES FUTURAS

Os resultados deste trabalho demostraram-se promissores, e devido aos poucos estudos
na literatura referente ao fenbmeno oscilatério no processo de PEO, sugere-se o estudo de
mapas da secdo transversal do filme anddico. Estudar como a mudanca de pardmetros
experimentais como a concentracdo do eletrdlito, temperatura do processo e agitacdo podem
influenciar no fendbmeno oscilatorio e nos filmes anddicos formados. Obter mais dados
referentes ao mecanismo de formacdo dos filmes de Nb2Os em regime oscilatorio, como a

obtencdo de imagens da secdo transversal do filme anddico.
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