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RESUMO

ARDITTI, R., Estudo da formagao e auto-organizagdo de nanotubos de TiO:
produzidos por anodizagdo. 2017. 91 p. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais, Universidade de Sao Paulo,
Séao Paulo, 2017.

Nanotubos de TiO2 possuem aplicagbes em diversas areas, desde células
solares sensibilizadas por corante até fotocatdlise. Em geral, sdo produzidos por
anodiza¢do de substratos de Ti em solugdo organica fluoretada. Poucos estudos
foram realizados sobre as etapas iniciais de formacao destes nanomateriais. Foram
realizas anodizacées por periodos curtos com o objetivo de estudar a formacao destes
nanomateriais. A partir de caracterizagbes de MEV propde-se uma interpretagdo
autoral para o perfil da curva densidade de corrente x tempo obtida tipicamente no
processo de anodizagdo. Uma compreensdo mais aprofundada do processo de
formagao e auto-organizagdo destes nanomateriais permite a proposi¢do de solugdes
inovadoras no processo de sintese afim de facilitar a produg¢éo de dispositivos mais
eficientes.

Palavras-chave: nanotubos, titania, eletroquimica, anodizagéo, sintese.



ABSTRACT

ARDITTI, R., Estudo da formagao e auto-organizagdo de nanotubos de TiO:
produzidos por anodizagdo. 2017. 91 p. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Departamento de Engenharia Metaldrgica e de Materiais, Universidade de Sao Paulo,
Sao Paulo, 2017.

TiO2 nanotubes have applications in many areas, from dye-sensitized solar cells
to photocatalysis. In general, they are produced by anodizing Ti substrates in an
organic media containing fluoride. Few studies have been carried out on the initial
stages of formation of these nanomaterials. Anodizations were performed for short
periods to study the formation of these nanomaterials. Supported by SEM
characterizations, an authorial interpretation is proposed for the profile of the current
density x time curve typically obtained in the anodization process. A deeper
understanding of the process of formation and self-organization of these nanomaterials
allows the proposition of innovative solutions in the synthesis process to facilitate the

production of more efficient devices.

Keywords: nanotubes, titania, electrochemistry, anodization, solar cells, synthesis.
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1. INTRODUGAO

Atualmente existe uma grande preocupagdo em desenvolver tecnologias de
geracdo de energia limpa e renovavel em relagdo a energia proveniente de origem
fossil, tal como a proveniente do petrdleo. Vérias abordagens estdo sendo
pesquisadas e utilizadas com sucesso no ambito da geragdo de energia, tais como:
solar, edlica, hidroelétrica, geotermal, nuclear, entre outras. Cada fonte de energia
apresenta suas vantagens e desvantagens, o que gera uma corrida por eficiéncia e
custo beneficio.

O grafico a seguir mostra a distribuicdo de fontes energéticas primarias
utilizadas no Brasil e no mundo.

! Matriz energética mundial, em 2005, e do Brasil, em 2007.

I FONTES NAO-REMOVAVES: 87,19 (01 FONTES RENOWLVE: 12,7% FONTES NAS-RENOVAVENS: 54,1 % 10 FONTES RENOWVES: 45,9%
Outras fontes®

Energa 33%

Figura 1: Fontes energéticas no Brasil e no mundo. (GIANSANTI, [s.d.])

Observa-se claramente pela Figura 1 que a matriz energética mundial ainda &
composta em sua maioria por fontes n&o renovaveis, sendo que estas representam
87,3%. Ainda neste mesmo grafico observa-se uma dependéncia muito grande de
fontes de energia provenientes de origem féssil, representando 81% da energia
mundial, o que causa um grande impacto ambiental devido a emisséo de gases estufa,

responsaveis pelo aquecimento global.
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Ja o caso do Brasil € bem diferente do quadro mundial. Observa-se que 45,9%
da energia produzida provém de fontes renovaveis. Tal fato deve-se, principalmente,
as condig¢des favoraveis a instalagéo de hidrelétricas e a grande geragao de biomassa
no pais.

Além dos problemas apontados para as fontes de energia provenientes do
petréleo, outras alternativas também apresentam desvantagens. A energia nuclear
envolve emissdo de carbono, além de geragdao de residuos toxicos e risco de
desastres em usinas nucleares tais como ocorreu em Three Mile Island em 1979,
Chernobyl em 1986 e Fukushima em 2011. A energia hidrelétrica por sua vez envoive
a construcdo de represas, o0 que gera areas de alagamento, provocando inundagdes
de aldeias indigenas e de povoados, além de desequilibrio a fauna e flora na area
alagada e em suas proximidades. Ja a energia eélica depende das condi¢gbes do vento
no local, que nem sempre sao favoraveis.

Uma aplicacédo dos nanotubos de TiOz € em células solares sensibilizadas por
corante (dye-sensitized solar cells - DSCs), que sdo uma alternativa de baixo custo
para captacdo e aproveitamento de energia solar. Estas células solares ganharam
grande destaque no meio cientifico e tecnoldgico apoés a obtencdo de 7,9% de
eficiéncia por O’'Reagan e Gratzel no ano de 1991 e, pela primeira vez, operando a
nivel molecular, esta célula mostrou estabilidade e eficiéncia requerida para potenciais
aplicagbes praticas. Esta eficiéncia foi alcangada principalmente devido a utilizagdo
de TiO2 nanocristalino na fase anatase, acarretando no aumento de trés ordens de
grandeza na area superficial do eletrodo, o que possibilitou que grande quantidade de
corante fosse adsorvida diretamente em sua superficie. Considerando que a eficiéncia
dos dispositivos mais amplamente conhecidos na época, que eram a base de Si e ja
estavam em etapa mais madura de pesquisa, era de 20 %, uma eficiencia de 8 % em
uma nova tecnologia pode ser considerada expressiva.

Uma DSC tipica (Figura 2) emprega um eletrodo de vidro condutor do tipo FTO
(SnO2:F) recoberto por um filme de nanoparticulas de TiO2, conhecido como
foto&nodo, onde estdo ancorados os corantes sensibilizadores. Esse eletrodo fica em
contato com um eletrélito liquido que contém uma espécie mediadora de processos
redox (I7/15) responsavel pela propagacdo da cadeia de transporte de elétrons até o
outro eletrodo de vidro condutor contendo platina para catalisar a redugdo do I3,

formando um dispositivo regenerativo e estavel.
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Nanoparticula de TiO,

Figura 2: Principios de operagdo de uma DSC. Figura adaptada de (HAGFELDT et al., 2010).

Diversas abordagens tém sido realizadas para aumentar o rendimento das
DSCs, uma delas é o uso de diferentes tipos de nanoestruturas de TiOz2, tais como:
nanoparticulas (NPs), nanotubos (NTs), filmes nanoporosos e monocristais sintéticos
e naturais. (MACAK et al., 2005)

As vantagens de se utilizar NTs de TiO2 em DSCs em relagdo a outras
estruturas é o fato deles possuirem poucas fronteiras de gréo e estarem alinhados em
diregcdo ao FTO, provocando um fluxo direcional e rapido dos elétrons em diregéo ao
material condutor. Assim, ndo s6 se aumenta a velocidade do transporte de cargas
como também se diminui a recombinagado destas cargas com o corante excitado ou
com o eletrélito ao contrario do que ocorre com as NPs como se observa na Figura 3.
(SONG et al., 2013)
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Figura 3: Esquema da condugdo em nanoparticulas com énfase nos mecanismos de perda de carga.
(MACAK et al., 2005)

Porém a utilizagdo de NTs em DSC tem encontrado alguns problemas quando
comparados com fiime de nanoparticulas de TiOz, como: menor fotoabsorgdo do filme
e dificuldade no contato entre os NTs e o FTO, acarretando aumento de resisténcia
nestes filmes.

Vale ressaltar, entretanto, que a alta estabilidade e a reversibilidade do
processo de excitagédo do corante fazem com que, em circuito fechado sob iluminagéo,
o dispositivo constitua um sistema de fotoconversao regenerativo e estavel por mais
de 20 anos. (HARIKISUN; DESILVESTRO, 2011; HINSCH et al., 2001, 2000)

Além disso, a manufatura em temperatura e pressdo ambientes favorecem a
produgéo em massa. E apesar de a eficiéncia das DSCs ainda ndo ser superior a de
células solares & base de Si, os dispositivos & base de Ti ja apresentam algumas
vantagens como menor perda de eficiéncia em luz difusa e em ambientes internos.
(LAMBERT!I et al., 2013)
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2. OBJETIVO

Este trabalho visa a compreensdo dos mecanismos de formagdo e auto-
organizagdo de nanotubos de TiO2 produzidos por anodizag&o de substratos de Ti, de
modo a contribuir para que solugdes inovadoras no processo de sintese sejam
criadas. Com base numa compreensdo mais aprofundada do processo de formagso
e auto-organizagdo, mais trabalhos na area de simulagdo serdo estimulados afim de
facilitar a producdo de dispositivos mais eficientes que tenham como base os
nanotubos de TiO2, tal como células solares sensibilizadas por corante.
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3. INTRODUGCAO TEORICA

3.1. Principios de funcionamento de DSCs

O funcionamento das células solares e em particular das DSCs esta baseado
no efeito fotovoltaico, que consiste no seguinte principio: quando um féton atinge um
eletron de um semicondutor, ele transfere sua energia para este elétron, caso essa
energia seja maior que o gap, o elétron é transferido da banda de valéncia para a
banda de conducéo, gerando um elétron livre e um buraco. J4 em metais néo existe

gap, por isso ha abundancia de elétrons livres, como mostra a Figura 4.

E
A
Banda de conduciio
(a) Ef IEnergia do gap E;
- ‘ Banda de Valencia
E
A

Estados vazios

(b) e - Er | Bandas

‘ .\_J" Estados ocupados I||

|f',

Figura 4: Bandas de energia em (a) um semicondutor e {b) um metal. (BONELLI, 2013)

O material semicondutor utilizado no presente trabalho é o TiO2, que por sua

vez apresenta um largo gap, da ordem de 3,2 eV. Isto implica que, para ocorrer o
efeito fotovoltaico, o féton que atinge o elétron do semicondutor deve ter energia
suficiente para promover o elétron da banda de valéncia para a banda de condugio,
e no caso especifico do TiOz, esta energia deve ser alta, entdo o semicondutor em
questdo sb aproveita ondas eletromagnéticas de altas frequéncias, localizadas na
faixa do ultravioleta. Observa-se, na Figura 5, corresponde a apenas 5% da luz que
19



chega a superficie da terra. A Figura 5 mostra a intensidade do espectro solar antes
e depois de passar pela atmosfera, de acordo com o comprimento de onda. A regiéo
do ultravioleta corresponde a apenas 5% da luz que chega a superficie da terra,

restringindo a eficiéncia maxima de uma célula solar de TiO2 ndo sensibilizada por

corante.
2,000 -
Espectro fora da Atmosféra
1500 — Espectro no Equador
[ -4
g
E 1. —
g Iy
2 A Infravermelho Proximo

500

Infravermetho Longinquo

1300w an :“‘-301'.«\ SJJ(\‘M

Figura 5: Espectro solar por comprimento de onda antes e depois de passar pela atmosfera. (BONELLI,
2013)

Para melhorar o desempenho da célula solar s&o utilizados corantes
sensibilizadores, que podem aproveitar comprimentos de onda nas faixas do espectro

visivel e infravermelho, que nédo sdo aproveitadas pelo TiO2, como mostra a Figura 6.
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Figura 6: Eficiéncia de fotoconverséo do TiO: puro e de dois corantes utilizados em DSCs: o N3 e o Black
dye. (BONELLI, 2013)

Diversos corantes foram produzidos e testados em DSCs, dos quais trés
classes se destacam: complexos polipiridinicos de metal de transig¢do dS, porfirinas e
compostos organicos. Os complexos de ruténio, pertencentes a classe dos metais de
transicdo d®, vém apresentando os melhores resultados até o momento.

O aproveitamento da luz pelo corante se da por um fenémeno conhecido como
efeito fotoelétrico, que consiste no seguinte: quando um féton atinge um elétron do
material, se a energia do féton for maior que a fungéo trabalho do material, este elétron
€ liberado do mesmo.

Apés a ocorréncia do efeito fotoelétrico, o elétron do corante é liberado e o
corante fica no estado excitado. Entdo, o elétron & transferido para a banda de
conducéo do TiOz, depois transferido para um circuito externo. Apéds, esta carga segue
para o contraeletrodo (catodo da DSC) fechando o circuito. As reagbes a seguir, nas

quais Sads representa o corante adsorvido, mostram o mecanismo descrito:

Saas T hv = S, 4
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O féton atinge o corante excitando-o.
* + -
Sads - Sads + einjetado

O corante fotoexcitado injeta o elétron na banda de condugédo do TiO2. O
corante fica no estado oxidado.

St +3/217 5 Spqs +1/215

O iodeto recupera o corante excitado, retornando-o ao seu estado fundamental
e transformando-se em triiodeto, que depois ird completar o ciclo de transferéncia de
elétrons no outro eletrodo.

Iy +2e~ - 3I°

A Figura 7 contém um diagrama explicitando o percurso do elétron na DSC e
as varias reagdes que ocorrem, juntamente com as mudangas de niveis de energia a
elas associadas. Observa-se no diagrama que, para o corante funcionar, duas
condigbes sdo necessarias: a energia do HOMO, estado eletrdnico natural do corante,
deve estar abaixo do potencial do mediador redox para que este possa promover a
redugédo do corante oxidado. E a outra condicdo é: a energia do nivel eletrdnico do
corante excitado deve estar acima da energia da banda de condugéo do TiO:2 para
que os elétrons possam ser transferidos para a mesma. (PARUSSULO, 2013)
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Figura 7: Principios de operagdo e diagramas de nivel de energia em DSCs. S representa o corante N3 e
R/R" representa o par redox I-/I3. (PARUSSULO, 2013)

Além das caracteristicas basicas necessarias sdo desejaveis outras
caracteristicas para aumentar o desempenho das DSCs e sua durabilidade, tais como:
forte adsor¢gdo no semicondutor; alta absorgdo de radiagdo na faixa em que o TiO2
ndo absorve, ou seja, no visivel e infravermelho proximo; longo tempo de vida do
estado excitado; rapida injegdo de elétrons na banda de condugéo do semicondutor;
alta estabilidade fotoquimica e reversibilidade eletroquimica. (PARUSSULO, 2013)

A seguir, a Figura 8 mostra os processos que envolvem a transferéncia de
eletrons e o tempo necessario para que ocorram quando uma DSC ¢é iluminada. As
setas em verde indicam processos necessarios e favoraveis ao funcionamento da
DSC, enquanto os processos em vermelho indicam mecanismos prejudiciais ao
aproveitamento energético.
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Figura 8: Mecanismos envoivendo a transferéncia de elétrons em DSCs: em cada etapa por nivel de
energia e tensdo (acima) e tempo necessério para que ocorram (abaixo). Em verde, processos
necessérios e favoraveis ao funcionamento da célula solar e em vermelho os prejudiciais. (HAGFELDT et
al., 2010)

Em primeiro lugar ocorre a excitagdo do corante, processo representado pelo
numero 1. No estado excitado o elétron pode ser transferido para a banda de
condugdo do TiO2 (etapa 2, velocidade 10" a 10'® s) ou retornar ao estado
fundamental através de decaimentos radioativos e néo radioativos indesejaveis (etapa
5, velocidade 10 s). Observa-se que a etapa de transferéncia para a banda de
condugéo é pelo menos 3 ordens de grandeza mais rapida, sendo portando favorecida
em relagdo a desativagdo do estado excitado.

Ja na banda de condugéo, outros 3 processos podem ocorrer com o elétron:
passar para o circuito externo (etapa 3, velocidade 10-2 s) no qual realizara trabalho,
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recombinar com o corante oxidado (etapa 6, velocidade 104 s) ou recombinar com o
mediador oxidado I3 (etapa 7, velocidade 102 s). Como se pode observar pela cor
das setas, a etapa 3 é benéfica ao funcionamento da DSC, enquanto as etapas 6 e 7
sdo maléficas. Como a etapa 3 é uma ordem de grandeza mais rapida que a etapa 7,
ela é favorecida. Entretanto, a etapa 6 € somente uma ordem de grandeza mais rapida
que a etapa 3, o que em teoria provocaria um rendimento muito baixo da DSC, mas
pode-se observar que a regeneragdo do corante oxidado |- (etapa 4, velocidade 106
s) € duas ordens de grandeza mais rapida que a recombinagédo do elétron com o
corante oxidado, portanto a etapa 6 torna-se praticamente desprezivel, pois o corante
€ regenerado pelo mediador mais rapidamente do que pelo elétron na banda de
condugdo. (PARUSSULO, 2013)

Como citado anteriormente o tempo em que o elétron permanece na banda de
conducgéo até chegar ao FTO é menor em NTs do que em NPs, ou seja, aumenta-se
a velocidade da etapa 3, diminuindo mais ainda a ocorréncia das etapas de
recombinagao 6 e 7, o que justifica sua utilizagdo em DSCs.

3.2. Produgdo de NTs por anodizagao

3.2.1. Aspectos gerais do processo de anodizagéio

A producgdo de NTs é feita por um processo chamado anodizagio ou oxidagdo
anddica e é conduzida mergulhando uma placa de Ti em solugéo eletrolitica contendo:
etilenoglicol, agua DI e fluoreto de aménio (NH4F). A placa de Ti é utilizada como
eletrodo, no caso, o dnodo (polo positivo). O contraeletrodo utilizado & feito de platina,
um metal inerte, que serve como catodo (polo negativo). Em seguida aplica-se uma
tenséo elétrica durante determinado periodo de tempo. O processo de anodizagdo

nada mais &€ do que uma eletrélise, como na Figura 9 abaixo.
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Figura 9: esquema de anodizagdo do Ti indicando o catodo, o &nodo e as cargas. (BONELLI, 2013)

Ao submeter o sistema a diferenga de potencial ocorre oxidagdo do metal
formando uma camada de 6xido. A formagéo de éxido em sistemas de anodizagéo
pode ocorrer tanto na interface éxido/eletrélito, em que ions Ti** migram pela camada
de 6xido em diregdo ao eletrélito e reagem com OH- ou Oz em solugéo, como na
interface metal/6xido, em que as espécies OH" ou Oz migram pela camada de éxido

e reagem com o metal. Exemplos destas reagbes sdo representados:

Reagédo quimica na interface é6xido/eletrélito
Ti** +20H~ - Ti0, + 2H*

Semi-reagéo de oxidagdo na interface metal/oxido
Ti+ 05 - Ti0, + e~

Ao mesmo tempo ocorre dissolugéo do 6xido na interface oxido/eletrélito com

auxilio do campo elétrico, pois o campo elétrico favorece a polarizagdo da ligagéo Ti-

O, enfraquecendo-a e permitindo que os fons F- promovam a seguinte reacg&o
(BONELLI, 2013):

TiO, + 4H* + 6F~ - [TiFs]?™ + 2H,0

A camada de 6xido formada entre o metal e o eletrélito da-se o nome camada

barreira. O crescimento de nanotubos devido a reagdo de ions pela camada barreira
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€ baseado numa versdo modificada do regime de campo (elétrico) elevado ou
modified high field regime, que pressupde (REGONINI et al., 2013):

i) No caso de crescimento de poros ou tubos a reagdo predominante de
formacéao de éxido ocorre na interface metal/éxido de modo que a reagdo na interface
oxido/eletrdlito &€ desprezivel.

ii) A condutividade de filmes de éxidos tem componentes idnicas (Janions, Jcations)
e eletrdnicas (Jeietrons) de modo que a densidade de corrente através do 6xido é dada
pela soma das componentes: J = Janions + Jcations + Jelétrons

iii) A taxa determinante depende do movimento de ions no 6xido. A densidade
de corrente € dada pela expresséo: J = Jo.exp(BE) em que Jo e B sdo parametros
dependentes da T e da natureza do metal e E é a intensidade do campo elétrico no
6xido (108 — 107 Vicm).

iv) E é calculado pela queda de potencial na camada de éxido de espessura d
pela expressdo: E = AU/d = (U — Uo)/d em que U é o potencial no eletrodo e Ug é 0
potencial na banda plana.

Independentemente de quais sdo os ions envolvidos na reagdo predominante
de formagé&o de éxido, ocorre inicialmente (tempo préximo de zero) intensa oxidagéo
do metal formando uma camada de 6xido (neste periodo de tempo a taxa de
dissolugdo do 6xido é desprezivel). Parte-se da oxidagdo de um metal cuja camada
de oxido é muito fina, de modo que inicialmente a taxa de dissolugédo é desprezivel
em relagdo a de oxidagao, pois a barreira ao fluxo de ions € muito fina. Tal camada
funciona como uma resisténcia no sistema e o aumento desta camada é responsavel
pela diminuigdo brusca da corrente observada na curva J x t, pois o fluxo de ions torna-
se restrito na camada de éxido, atingindo um minimo, cuja interpretagdo € a de
formagdo de uma camada de 6xido de espessura maxima. A seguir a densidade de
corrente passa a aumentar até atingir um maximo. A interpreta¢do para esta etapa é
que o aumento de corrente se deve a nucleagdo de poros, que causam uma
diminuicdo na resisténcia do filme, pois permitem maior mobilidade iénica. O ponto de
minimo indica, além disso, uma alteragdo no modo em que o 6xido formado se
movimenta. Antes deste ponto ndo ha deslocamento de 6xido vertical uma vez que o
estresse mecanico ndo é tdo intenso. Apés este ponto, 6xido viscoplastico é
continuamente empurrado para cima para diminuir o stress na interface metal/éxido.

Apés atingir o ponto de maximo a densidade de corrente atinge um patamar constante
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ou decai. Existem duas intepretagées para este estagio. A primeira (field assisted
dissolution) em que as taxas de formagdo e de dissolugdo de d6xido se igualam,
favorecendo a formagcdo de uma camada barreira de espessura constante como
indicado na Figura 10a. A segunda, apoiada pelo fluxo auxiliar (flow assisted) em que
o oxido € empurrado para cima, mantendo a espessura da camada barreira constante
e, portanto, a resisténcia constante como indicado na Figura 10b. Na opinido dos
autores da referéncia (REGONINI et al, 2013) a segunda é a explicagdo mais
provavel. A camada de 6xido formada entre o metal e o eletrélito da-se o nome
camada barreira

[ TiF.]z' '"02 AU

0%/OH ]

a) Field assisted dissolution: at stage 11l of i-t curve V,, = Vs

b) Flow model mechanism:
forming oxide being pushed

L

Figura 10: crescimento de nanotubos pelo modelo (a) field assisted dissolution e (b) flow assisted
mechanism. (REGONINI et al., 2013)

Ressalta-se que muitas perguntas ainda permanecem sem respostas, sendo
que varios modelos foram propostos para explicar como se da a nucleagdo dos poros
e mesmo o crescimento dos tubos. A seguir se abordara o crescimento dos nanotubos
sob a perspectiva de (XIE; BLACKWOOD, 2010), que adotaram o modelo field
assisted dissolution e estudaram os efeitos de diversos parametros de anodizagéo na
formacg&o e crescimento dos nanotubos.

O processo de anodizagédo do Ti consiste numa competicdo entre a taxa de

dissolugdo quimica do TiO2 (rc), causada pela presenga de fluoreto, e a taxa de
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formacdo eletroquimica (re), que abrange a oxidagdo do Ti e a atuagdo do campo
elétrico induzido, responsavel pela dissolugdo do TiO2. As taxas mencionadas
relacionam-se com os processos acima. (XIE; BLACKWOOD, 2010)

Arazéo entre a taxa de formacéo eletroquimica e a taxa de dissolugdo quimica
(re/rc), mais do que os valores propriamente ditos de re e de rc, € determinante na
iniciagéo de formacdo dos NTs, mas os valores propriamente ditos também séo
importantes, pois influenciam nas dimensdées dos NTs formados. Se a razdo for menor
ou igual a 1, ndo séo formados nanotubos. (XIE; BLACKWOOD, 2010) O valor 1 para
esta razido indica que os processos de formagéo e de dissolugdo do TiO2 estdo em
equilibrio, ndo havendo mais formagao de NTs (VAENAS et al., 2013), entretanto se
a razdo é superior a 50 forma-se somente uma compacta camada de 6xido sobre a
chapa de Ti. O limite superior foi estimado a partir de calculos e observagdes
experimentais. (XIE; BLACKWOOD, 2010)

Imagens feitas por microscopia eletrénica de varredura revelam um aspecto
interessante da morfologia dos nanotubos. Eles apresentam aspecto cilindrico na
camada externa, com didmetro total aproximadamente constante, mas a abertura
interna tem forma cOnica, comegando por uma base fechada, que abre
progressivamente em diregdo ao topo. Entdo as caracteristicas mais determinantes
nos nanotubos sdo o comprimento e o didmetro externo, uma vez que o didmetro
interno varia ao longo da posigéo (XIE; BLACKWOOD, 2010). Albu atribuiu o formato
conico a corrosdo quimica. Pode-se observar nas Figura 11 e Figura 12 os aspectos
da morfologia dos NTs mencionados

Figura 11: MEV de NTs de TiOz, revelando (a) topo aberto e (b) base fechada. (XIE; BLACKWOQD, 2010)
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Anodization time (hours)

Figura 12: Montagem em 3D do formato de um nanotubo de TiO: apoiada por MEV em diverentes
comprimentos. As barras de escala t8m 200nm. Dependéncia do comprimento dos NTs formados em
funcgdo do tempo de anodizagdo. (LAMBERTI et al., 2013)

Um estudo sobre anodizagdo revelou aspectos interessantes quanto as
condi¢des em que ha ou nado formagédo de nanotubos e sobre sua morfologia e
consistiu em variar 3 aspectos envolvidos na reagdo, um por vez. Estes aspectos
foram: concentragdo de NHsF, temperatura e diferenga de potencial (AV).(XIE;
BLACKWOOD, 2010) As condi¢des em que ha formagdo ou ndo de NTs estdo
sumarizadas na Tabela 1.

Observando-se a Tabela 1 determinou-se outro critério pratico para aferir se
ouve formagdo ou ndo de NTs. Junto com as imagens de microscopia realizadas
concluiu-se que, se a razao entre a corrente final e a inicial (I+/l) for menor que 0,35
forma-se apenas uma camada de Oxido, se a razdo for maior do que 0,9 ocorrem
apenas perfuragdes aleatdrias na camada de 6xido e se o valor estiver entre estes
dois limites ha formagédo de NTs. (XIE; BLACKWOOD, 2010)
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Tabela 1: Resultados do estudo de formacéo de NTs sob diferentes concentragdes de NH4F, temperaturas
e diferencas de potencial executados por (XIE; BLACKWOOD, 2010). A letra Y indica formagio de NTs
nas condi¢des especificadas, a letra N indica que ndo houve formagio.

NH{FCONC.  Toned (€)  AVia (V) linoa (D) ignalin  Nanotube

(moldm ¥ formation
0. 40 50 2 066 Y
0.02 40 50 2 0.6G8 Y
0.04 40 50 2 084 Y
0.09 40 50 2 086G Y
0.183 40 50 2 092 N
0.183 0 50 2 0.67 Y
0.183 20 50 2 070 Y
0.183 30 50 2 082 N
0.183 40 50 2 0.92 N
0.183 50 50 2 094 N
0.183 70 50 2 0.98 N
0.01 4 50 | 0.09 N
0.01 20 50 1 0.30 N
0.01 40 50 1 0.66 Y
001 50 50 | 078 Y
0.01 70 50 | 0.85 Y
0.183 40 30 2 098 N
0.183 40 50 2 092 N
0.183 40 G0 2 094 N
0.183 40 70 2 094 N
0.183 40 110 2 096 N
0.01 40 30 1 0.50 Y
0.01 40 50 i 0.66 Y
0.01 40 70 1 0.65 Y
0.01 40 90 i 0.60 Y
0.01 40 110 1 0.75 Y

3.2.2. Impacto da concentragido de NHsF nos NTs produzidos por anodizagao

O primeiro fator estudado por (XIE; BLACKWOOD, 2010) foi a composigdo da
mistura, mais especificamente a quantidade de NH4F colocada na solugdo. O aumento
da [NH4F] aumenta o valor de rc, ou seja, favorece o aumento da taxa de dissolugdo
quimica do TiOz, que é promovida pela presenga de F-. O aumento da [NH4F] tende a
diminuir ou ndo modificar o valor de re, pois a presenca desta espécie nio tem relagéo
com a equacdo de formacéo de TiO2. Logo, a razio re/rc ird diminuir ao se adicionar
fluoreto.

As condi¢bes impostas a anodizagédo foram: temperatura de 40°C, tenséo de
50V por 2h e curva de potencial aplicada com rampa de inclinagédo de 0,25V/s até

atingir a tenséo final. As solugées utilizadas consistiam de etilenoglicol + 2% em
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volume de agua e diferentes concentragbes variando de 0,01 a 0,183 mol/L.

Construiu-se as curvas J x t dos processos de anodizagio, que estdo a seguir.

5
§1.o \./.,._n-‘---,J-T--_..,..I:1I

—=—0.01 mol dm™

0.02 mol dm™

0.5 —v—0.04 mol dm
0.09 mol dm™
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0.0 | . . - . . . ' S
0 2000 4000 6000 8000
time/s

Figura 13: Curva J x t do processo de anodizagdo para diferentes [NH.F]. (XIE; BLACKWOOD, 2010)

Observa-se duas regiGes distintas no grafico da Figura 13. A primeira, com
concentragdes de fluoreto menores ou iguais a 0,02 mol/L apresenta queda brusca de
corrente no inicio do processo, seguida de crescimento suave por varios minutos, até
atingir a estabilidade. A queda inicial deve-se a formagio de uma camada de éxido
sobre a chapa de Ti e o posterior crescimento deve-se a corrosdo do 6xido pelo
fluoreto.(XIE; BLACKWOOD, 2010) A segunda regido presente no grafico, com
concentragbes acima de 0,04 mol/L, apresenta corrente constante pelos primeiros 10
minutos, seguida de queda suave pelo resto do periodo.

A partir de imagens de MEV relacionou-se a concentragdo de fluoreto com as

dimensdes dos NTs formados e o resultado é mostrado a seguir.
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Figura 14: Relacdo entre a concentragao de fluoreto com o didmetro externo e o comprimento dos NTs
obtidos por (XIE; BLACKWOOD, 2010).

Do grafico conclui-se que, com o aumento da [NHsF] o didmetro externo
diminui, assim como o comprimento.

Definiu-se no estudo realizado pela referéncia (XIE; BLACKWOOD, 2010) a
solugdo com concentragdo de fluoreto igual a 0,01 mol/l. como sendo /low F e a
solugédo com concentragdo 0,183 mol/L como sendo high F-.

3.2.3. Impacto da temperatura nos NTs produzidos por anodizagao

Para estudar o efeito da temperatura na formagdo de NTs foram utilizadas as
solugdes low F e high F. Ambas sob tenséo de 50V por 2h.

Observa-se na Tabela 1, que em ambas as solugdes a razéo I¢/li aumenta com
o aumento da temperatura, logo a razéo re/rc diminui. Sabendo-se que 0 aumento da
temperatura gera aumento no rc € que o impacto da temperatura € maior neste do que
em re, entende-se o porqué de a razao diminuir. O efeito da temperatura na morfologia

dos NTs é mostrado na Figura 15 para as duas solugées estudadas.
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Figura 15: Didmetro externo e comprimento dos NTs em fungido da temperatura nos casos Jow F (a
esquerda) e high F- (A direita). Em high F ndo ha formagéo de NTs acima de 30°C. (XIE; BLACKWOOD,
2010)

Observou-se que, para low F, as curvas J x t mantém a forma (XIE;
BLACKWOOD, 2010), sempre apresentando um minimo e, portanto, ha formacao de
camada de 6xido sobre o Ti (as curvas ndo foram apresentadas no artigo, logo ndo
estdo apresentadas no presente trabalho).

A partir do grafico da esquerda na Figura 15, conclui-se que com aumento da
temperatura o comprimento dos NTs aumenta até 50°C e depois permanece
constante, ja o didmetro externo diminui. Ainda neste caso, para temperaturas
menores ou iguais a 20°C a razéo entre as correntes foi menor que 0,35 e ndo houve
formacgdo de NTs.

No caso de high F as curvas J x t também mantiveram a forma (XIE;
BLACKWOOD, 2010), indicando que ndo ha formagéo da camada de éxido sobre o
Ti (as curvas ndo foram apresentadas no artigo, logo estédo apresentadas no presente
trabalho).

Quanto a morfologia, tanto o didmetro externo quanto o comprimento diminuem
com aumento da temperatura e acima de 30°C nado se observa formacgdo de NTs de

acordo com a Figura 15.
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3.2.4. Impacto da diferenca de potencial nos NTs produzidos por anodizagéo

A ultima variavel envolvida no estudo de (XIE; BLACKWOOD, 2010) foi a
diferenca de potencial aplicada. As condigbes do experimento foram: uso das
solugdes low F e high F-, com tempos de anodizagédo 1h e 2h respectivamente.

O aumento da diferenga de potencial (AV) ndo muda o valor de rc, mas aumenta
o valor de re, pois esta relacionado a formagédo de ions Ti**, que ser&o utilizados na
producéo de 6xido. O processo de crescimento de NTs é limitado pelo transporte de
massa. (XIE; BLACKWOOD, 2010) Como se pode observar na tabela, houve
formagdo de NTs em todas as diferengas de potencial para a solugéo low F e o
impacto do aumento desta variavel foi um crescimento linear com relagdo ao didmetro
externo e comprimento como mostra a Figura 16. Entretanto, para a solugdo high F-

nédo houve formagéo de NTs em nenhuma das circunstancias estudadas.
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Figura 16: Relagdo entre a tensédo de anodizag@o com o comprimento e didmetro externo dos NTs em
solugéo Jow F. Todas as anodizagdes foram realizadas por 1h. (XIE; BLACKWOOD, 2010)

Conclui-se entdo, que a diferengca de potencial ndo apresenta papel
determinante no que consta a formagao ou ndo de NTs, mas influéncia nas dimensées
dos NTs obtidos.

A partir deste estudo é importante notar que: a [NH4F] e a temperatura tem
maior impacto em rc do que em re; eletrélitos contendo baixas concentragbes de
fluoreto séo bons para iniciar a formagédo de NTs, entretanto pode-se formar uma

camada continua de éxido sobre os mesmos e que altas temperaturas nio sio
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benéficas para iniciar a formagdo de NTs, mas auxiliam no aumento da taxa de
crescimento. (XIE; BLACKWOOD, 2010)

3.2.5. Férmulas e modelos envolvendo produgido de NTs por anodizagao

A seguir sdo apresentadas as equagdes para as taxas envolvidas na oxidagéo
anddica. A equacgéo 1 para rc de acordo com (XIE; BLACKWOOD, 2010) é:

&
Equagdo 1 r.=A'[F7]-e\rr

Na equagéo 1, assumiu-se que a taxa de dissolugdo quimica do TiO2 pelos ions
fluoreto apresenta dependéncia linear em relagdo a concentragdo de tal fon e
dependéncia exponencial da temperatura, de acordo com a férmula de Arrhenius. Na
equacdo, A é o fator pré-exponencial; [F-] € a concentragdo molar de fluoreto; Ea é a
energia de ativagdo em J/mol; R € a constante dos gases, que vale 8,31J/mol.Ke T é
a temperatura em K.

A Equagédo 2 para re de acordo com (XIE; BLACKWOOD, 2010) é:

Equagéo 2 Te =Dy [F7]"

A Equagédo 2 fornece o valor da taxa de formagdo eletroquimica (re), que
abrange a oxidagdo do Ti e a atuagdo do campo elétrico induzido, responsavel pela
corrosdo do TiO2. Dt é o coeficiente de difusdo em uma temperatura T; [F] é a
concentragdo molar de fluoreto e n € uma constante. Sabe-se que o impacto da [F] é
maior em rc do que em re, portanto n tem um valor menor do que 1.

O coeficiente de difusdo (Dt) de um ion num solvente, por sua vez, é
linearmente dependente da temperatura de acordo com a equagéo de Einstein-Stokes
(Equagao 3):

T-
Equagio 3 Dy = 29;:0 Dy
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Na Equagdo 3, T é a temperatura; ut e o sdo as viscosidades dindmicas do
solvente na temperatura de anodizagédo e a 298K, respectivamente; Do é o coeficiente
de difusdo a 298K, que vale 1,3.10% cm?/s. (XIE; BLACKWOOD, 2010)

Para ions fluoreto em solugdes eletroliticas aquosas, o grafico de Dt por T tem
inclinagdo 3. (XIE; BLACKWOOD, 2010) Unindo esta informagio a equagédo 3 e
substituindo na equacgéo 2 obtem-se a Equacéo 4:

3T-Dg .
Equagao 4 T, = 298°-[F "

Os seguintes valores foram escolhidos para as constantes mencionadas:
A=108; Ea= 5,3.10* J/mol e n = 0,2. Tais valores foram escolhidos de modo que as
condi¢des experimentais em que os NTs comegaram a ser formados correspondam a
uma razéo de re/rc proximo de 1,4. Nota-se ainda que os valores escolhidos
apresentam magnitudes razoaveis considerando seus significados fisicos. (XIE;
BLACKWOOD, 2010)

A partir das equacdes obtidas para re, 1 e considerando os valores das
constantes escolhidos apresenta-se o grafico da Figura 17 (XIE; BLACKWOOD,
2010), que relaciona o valor da razédo re/lc em fungdo da temperatura para 3
concentragdes diferentes de fluoreto.

a 1000 s
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1 \'\.
.
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Temperature / K

Figura 17: Relacéo entre a razdo reo/rc e a temperatura para 3 concentragdes diferentes de fluoreto,
incluindo low F e high F.(XIE; BLACKWOOD, 2010)
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A simulagdo também é util para estimar condigbes 6timas para o crescimento
de NTs. Na Figura 18 se observa que ha um ponto de crescimento 6timo para a
temperatura de anodizagéo igual a 60°C considerando solugéo eletrolitica low F. Além

disso observa-se um ponto de crescimento 6timo em concentragdes de [NH4F]

préximas de 0,025 mol/L. considerando temperatura de 40°C.
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Figura 18: Real¢do da taxa de crescimento de nanotubos com a temperatura do eletrélito (fow F) e com a
concentragao de fluoreto para o eletrélito a 40°C. (XIE; BLACKWOOD, 2010}

3.3. Técnicas de separagdo nanofilme/substrato

Apoés o processo de anodizagdo, o filme de nanotubos encontra-se aderido ao
substrato metalico de Ti. Em todas as aplicagbes estudadas & necessaria uma
transferéncia do filme para um substrato adequado. Na literatura sdo abordadas
diversas técnicas com o objetivo de separar a camada de NTs do substrato de Ti. A
seguir serdo abordados os principios de separagdo mais utilizados (delaminagédo
mecanica, regulagem de parametros fisicos, separagdo quimica e dissolugio seletiva

ou corrosao por plasma indutivamente acoplado) e as principais técnicas envolvidas.

3.3.1. Delaminagao mecaénica

O principio de delaminagdo mecanica pode ser realizado através de duas
tecnicas: evaporagdo de solvente e vibragdo ultrassonica. A Figura 19 apresenta

algumas especificagdes gerais deste tipo de separagio.
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Metodologia Esquema Mecanismo Exemplo Comentarios

Delaminag3o Mecanica Separagio Mecanica | NTs fechados

Figura 19: Separacdo da camada de NTs do substrato de Ti pelo principio da delaminagdo mecénica.
Figura adaptada de (LIU et al., 2012).

3.3.1.1. Técnica da evaporag¢do de solvente

Como pode ser observado na Figura 19 existem regides de descontinuidade
entre os NTs. A técnica da evaporagédo de solvente visa aproveitar esta caracteristica
morfolégica como um meio de destacar a camada de NTs do substrato. A técnica
consiste em mergulhar o sistema em agua DI (tenséo superficial de 71,97dyn/cm a
25°C e 1atm) e metanol (tensdo superficial de 22,6dyn/cm a 20°C e 1atm) de modo
que possam fluir por estas regides e remover os ions presentes, provenientes do
processo de anodizagdo. A evaporagdo progressiva e lenta do solvente, em
temperatura ambiente, com auxilio da tensao superficial, permite a entrada de ar sob
a camada de NT's por esta regido interporosa provocando o destacamento da camada
de NTs [21]. Também & possivel realizar o mesmo procedimento utilizando etanol,
cuja tensédo superficial € de 22,27dyn/cm a 20°C e 1atm ao invés de metanol.
(LAMBERTI et al., 2013)

Muitas vezes o sistema € colocado em ultrassom de baixa intensidade para
remover os detritos sobre as aberturas dos NTs.(LIU et al.,, 2012) Um suave
dobramento da placa de Ti também facilita o destaque da membrana.(WANG; LIN,
2008) A membrana é plana quando estd molhada e curva-se ao secar em ar,
causando trincas e fraturas. Acredita-se que o encurvamento € causado pelas forgas
de tenséo superficial e gradientes de tensdo. Para prevenir o encurvamento promove-
se uma secagem em ponto supercritico. (PAULOSE et al., 2007)

3.3.1.2. Técnica da vibragdo ultrassénica

A técnica de vibragdo ultrassdnica & baseada em efeitos nido lineares

provenientes da agitagédo de liquidos. Tais efeitos provocam a formagéo de cavidades,
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eroséo de superficies e formagdo de microjatos devido a pulsagdo das cavidades.
Durante a vibragéo, cavidades em colapso ou acimulo de microjatos produzem pulsos
de alta pressao, o que induz tensdo na superficie sélida.(LIU et al., 2012)

A tensdo primaria na interface TiO2/Ti existe devido a diferenga de composigdo
e estrutura cristalina dessas fases. A tensédo secundaria é causada pela diferenga de
resposta de cada fase perante as vibragdes ultrassonicas, isto €, elas ndo vibram em
sintonia.(LIU et al., 2012)

Diversos parametros sdo importantes para se compreender as fontes de tensdo
durante a agitagdo ultrassénica, entre eles estdo: frequéncia, temperatura, pressio de
vapor e tensdo superficial.

Vale ressaltar que dois dos citados apresentam destaque, sendo eles: tenséo
superficial e tens&o de vapor, que sdo definidos pela razdo de agua/solvente organico.
No caso do sistema agua e etanol, a primeira possui tensdo superficial de
71,97dyn/cm (a 1 atm. e 25°C) e presséao de vapor 3,2kPa (a 25°C), enquanto o ultimo
possui tensdo superficial de (22,27dyn/cm a 20°C e 1atm) e pressido de vapor 8kPa
(a26°C). Alem disso, adicionar agua ao etanol provoca aumento da tens&o superficial
e acidez, o que favorece o desgaste da membrana de TiO2. Para uma solugéo
contendo 95% em volume de etanol € possivel destacar a membrana de NTs com um
desgaste menor em relagdo ao mesmo procedimento utilizando-se uma solugéo com
1:4 de razdo agualetanol.

Pode-se destacar a membrana de NTs utilizando uma solugio contendo 5%
em massa de NHsF e 1M de H2SO4 com 15 minutos em ultrassom, neste caso a
membrana de NTs apresenta base aberta. (LIU et al., 2012)

3.3.2. Regulagem de parametros fisicos

O principio da regulagem de parametros fisicos pode ser realizado através do
controle de 3 parametros: voltagem, temperatura e composigéo da solugéo eletrolitica.
A Figura 20 apresenta algumas especificagdes gerais deste tipo de separagéo.
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NTs abertos

Figura 20: Separa¢do da camada de NTs do substrato de Ti pelo principio da regulagem de parametros
fisicos. Figura adaptada de (LIU et al., 2012).

3.3.2.1. Controle de voltagem

O aumento ou redugéo da voltagem ao fim da anodizag¢&o reduz a adesao dos
NTs de TiO2 no substrato e ao mesmo tempo gera nanotubos de base aberta.(LIU et
al., 2012) Isso deve-se & acidificagdo local e produgdo de gas no momento de
transic&o da voltagem. (LIU et al., 2012) exemplificam este método considerando uma
anodizagcdo em NH4F e etilenoglicol a 100V de tens&o por 2-3h. Ao fim desse processo
deve-se ajustar a voltagem para 10V por 0,5-1min. Os nanotubos seréo soltos durante
ultrassom em metanol.

3.3.2.2. Controle de temperatura

O processo consiste em trés etapas de anodizagdo. Uma ancdizagéo inicial a
baixa temperatura (10°C) seguida de ultrassom em agua para remover a pelicula de
NTs e expor o padrdo dos NTs deixados na chapa de Ti. A seguir realiza-se nova
anodizagdo na mesma temperatura (10°C), apés a mesma é realizado um tratamento
térmico para promover a cristalizagdo do TiO2. A seguir é realizada uma nova
anodizagdo sob temperatura mais elevada (30-50°C), nesta fase a pelicula de NTs é
solta. O processo & ilustrado na Figura 21. (LIU et al., 2012)
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Figura 21: (a) Primeira e (b) Segunda anodizagdo, (c) tratamento térmico para promover a cristalizagéo do
TiOz2, (d) terceira anodizagdo (e) destaque dos nanotubos. Figura adaptada de (LI; XIE; ADAMS, 2012).

O Mecanismo de destaque pode ser explicado considerando-se as diferentes
estabilidades mecanicas dos nanotubos tratados termicamente e os que estio sendo
produzidos na terceira anodizagdo, além disso, outro fator determinante na separagéo
€ a corrosdo seletiva que ocorre na ultima etapa do processo. Apds tratamento
térmico, os nanotubos formados apresentam estrutura cristalina anatase, enquanto os
nanotubos que estéo crescendo na anodizagdo séo amorfos e altamente porosos, por
isso € de se esperar que a camada superior de NTs (tratada termicamente) apresente
maior resisténcia a corrosdo em relagdo a camada amorfa.

A utilizacdo de temperaturas superiores durante a terceira anodizagdo é
essencial para reduzir a viscosidade da solugao eletrolitica e aumentar a densidade
de corrente, fatores estes que elevam a dissolugdo quimica. Uma vez que a menor
viscosidade facilita o fluxo das espécies idnicas, aumentando tanto a formagéo de
oxido, e, portanto, a densidade de corrente, quanto a dissolugdo do mesmo pelo F-.
Alem de facilitar o fluxo das espécies idnicas, aumento da temperatura aumenta a

taxa de dissolug&o quimica do 6xido por aumentar a velocidade da reacio.
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3.3.2.3. Controle da composigdao da solugio eletrolitica

Neste procedimento sdo realizadas duas anodizagdes consecutivas, a
diferenga € que para a segunda anodizagdo adiciona-se molibdato de sédio a 0,1M
na solugéo eletrolitica. Esta modificagdo provoca uma alteragdo na taxa de corroséo,
provocando a formagao de duas camadas de 6xido distintas.(LIU et al., 2012)

3.3.3. Separacdo quimica

O principio da separagéo quimica pode ser realizado através de duas técnicas:
dissolugdo quimica e separagdo quimica assistida. A Figura 21 apresenta algumas
especificagdes gerais deste tipo de separagéo.

Metodologia Esquema Mecanismo Exemplo Comentarios

Dissolugdo quimica =
Separagdo quimica ou A ' NTs fechados
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Figura 22: Separacdo da camada de NTs do substrato de Ti pelo principlo da separagdo quimica. Figura
adaptada de (LIU et al., 2012).
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3.3.3.1. Técnica da separagao quimica

A técnica de separagdo quimica consiste em mergulhar o sistema Ti/TiO2 em
solugdo de Br2 e metanol com atmosfera de N2 por um periodo de 12h.
Consequentemente a membrana de NTs solta-se do substrato e flutua na solugéo
corrosiva. Apds, mergulha-se a membrana obtida em solugdo de metanol e agua para
retirar o Brz2 presente. Vale ressaltar que esta técnica possui longo tempo de
processamento e utiliza solugdo téxica de metanol contendo brometo. (LIU et al.,
2012)

E possivel abrir a base dos nanotubos posicionando-os com a base fechada
para baixo sobre HF 48% apés isso mergulha-se os NTs em agua DI para remover o
HF presente. (LIU et al., 2012)
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3.3.3.2. Separagcdo quimica assistida.

Esta técnica consiste em mergulhar o sistema TiO2/Ti em solugdo contendo
33% em volume de H202 por algumas dezenas de segundos, até que a membrana de
NTs soltasse do substrato. (LIU et al., 2012)

E possivel abrir a base dos NTs com auxilio de acido etanodidico. Para realizar
esta técnica € necessario cobrir o topo da pelicuia de NTs com uma pelicula protetora
para preservar a abertura organizada dos NTs. A pelicula preparada deve, entdo, ser
mergulhada em solucédo contendo 0,5% de acido etanodidico (oxalico) a 40°C. Assim,
o didxido de titanio em contato com o acido é corroido formando um oxalato de titanio
complexo. Apéds a base ser aberta basta retirar a pelicula protetora. (LIU et al., 2012)

3.3.4. Dissolugdo seletiva ou corrosao por plasma indutivamente acoplado

O principio da separagao quimica pode ser realizado através de duas técnicas:
dissolugdo seletiva e corrosdo por plasma indutivamente acoplado (também chamado
de ICP, inductively coupled plasma). A Figura 22 apresenta algumas especificagdes
gerais deste tipo de separagao.

Metodologia Esquema Mecanismo Exemplo Comentérios
0'550";930 sel'etlva ou l ll Dlssoluqéo seletiva -
carrosdo por plasma ; -. NTs abertos
indutivamente

Corrosio fisica
acolptado

Figura 23: Separagdo da camada de NTs do substrato de Ti pelo principio da dissolugéo seletiva ou
corrosdo por ICP. Figura adaptada de (LIU et al., 2012).

3.3.4.1. Dissolugao seletiva

Esta técnica consiste em anodizar uma chapa dupla de Ti/Al. A anodizagdo
inicial deve ser feita na face de Ti, formando os NTs de TiO2 e o processo deve
continuar até consumir todo o Ti. Apds isso, a anodizagéo continuara no aluminio,
formando poros de alumina. Entdo o sistema é imerso em etanol e seco em ar, para

remover a solugdo eletrolitica. Por fim o aluminio e a alumina sdo removidos
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utilizando-se um &cido corrosivo. E valido ressaltar que NTs produzidos por esta
metodologia possuirdo base aberta. (LIU et al., 2012)

3.3.4.2. Corroséo por ICP (inductive Coupled Plasma)

Nesta técnica, ions de alta energia provenientes do plasma atacam o material
provocando a formacdo de compostos volateis que serdo expulsos do plasma. Assim,
a base fechada dos NTs é removida seletivamente, gerando NTs abertos. Para
corrosdo dos NTs os parametros envolvidos sdao He 20 sccm (centimetros cubicos
padréo por minuto), Cl2 10 sccm, BCls 40 scem, e presséo base de 0,8-0,9 Pa. Ap6s
10min de corrosdo os NTs gerados possuirdo base aberta. (LIU et al., 2012)
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3.4. Tratamento térmico, fases cristalinas do TiO: e aplicagoes em DSCs

Em seguida deve-se proceder a um tratamento térmico da pelicula de NTs para
transformar o 6xido de titdnio amorfo em anatase, além disso, esse tratamento térmico
elimina impurezas organicas dos NTs. O tratamento témico é feito a 600°C por 3h.
(MOR et al., 2006)

Existem duas fases principais no arranjo cristalino do TiO2: anatase e rutilo. As
células unitarias de ambas sdo compostas por octaedros distorcidos, formados por
um atomo de Ti hexacoordenado com 6 atomos de O. Em termos de classificagéo,
pertencem ao sistema tetraédrico. A fase anatase é obtida a partir de 300°C e
apresenta as seguintes distancias entre as ligagées:a=b=4584 Aec=2953A. Ja
a fase rutilo, obtida a partir de 500°C, apresenta as seguintes especificagbes: a=b =
3,782 A e ¢ = 9,502 A. Numa visdo tridimensional tanto a anatase quanto o rutilo
podem ser descritas pela mesma figura, duas piramides com bases quadradas unidas,
mas o quadrado fase anatase teria uma area maior e menor distancia do topo da
piramide em relagdo a fase rutilo. Figura 24 contém as estruturas cristalinas das duas
fases citadas.

Rutilo

(001}
\ 1948 A ttanim

T oo

L ,\"_.‘ J lpasy '3
P sl 4’3/'& (010]
[100] 19634

D4, a=b=4,584 Ae c=2,953 A Hébito cristalino prismético

Iy ¢l
2
g

-
o
i3

D, a=b=3,782A e c=9,502 A

Habitocristalino octaédrico

Figura 24: fases cristalinas do TiOz: rutilo (acima) e anatase {abaixo). (PARUSSULOQ, 2013)
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Utiliza-se, na producdo de células solares, a fase anatase em maior escala
devido ao maior bandgap (KAY; GRATZEL, 1996) e maior eficiéncia no transporte de
elétrons (FRANK; KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004), apesar de o rutilo promover um
espalhamento de luz superior. No entanto a fase rutilo pode ser otimizada para
conseguir resultados semelhantes ou melhores do que os obtidos com a fase anatase.
(PARK; VAN DE LAGEMAAT; FRANK, 2000) Ainda é possivel, construir células
solares com adi¢gdo de uma porcentagem de rutilo, de modo a trazer beneficios a
celula solar. (LI et al., 2009) Recentemente uma DSC contendo 80% da fase anatase
e 20% de fase rutilo obteve 10,1% de rendimento. (YAMAMOTO et al., 2011)

Existe uma grande quantidade de artigos cientificos sobre tratamentos térmicos
de NTs de TiO2 entretanto ndo se chegou a um consenso sobre o tratamento térmico
ideal para os nanotubos, uma vez que um par temperatura/tempo muito intenso pode
degradar os nanotubos e desidrata-los, mas se for um tratamento muito brando existe
a possibilidade de os NTs nao cristalizarem adequadamente, o que desfavorece a
condugéo eletrénica eficiente.

O tratamento mais utilizado é 450°C por 45 minutos ou 1h. Entretanto ja se
verificou que tal tratamento pode provocar rachaduras e degradar os NTs. Logo, é
necessario estudar um par temperaturaftempo mais adequado, de forma a preservar
os NTs e diminuir a desidratagao.

3.5. Critérios de analise do desempenho de DSCs

O desempenho de DSCs é estudado por diversas metodologias, entre elas, o
IPCE (incident photon to current efficiency) e a analise da curva |-V.

O IPCE, também conhecido como espectro fotoagdo é a medida da corrente
gerada a partir da irradiagio da célula solar com um comprimento de onda especifico.
O valor do IPCE (Equagéo 5) € dado pelo numero de fétons incidentes em fungéo do
comprimento de onda de excitacdo. O IPCE depende da eficiéncia da absorgéo de luz
pelo corante (light harvesting efficiency, LHE), do rendimento quéntico de injecéo (@inj),

regeneragéo do corante (preg) € da eficiéncia de coleta de elétrons pelo eletrodo (nee).

Equacgéo 5 IPCE = LHE(Z) - ‘Pinj(l) ) ‘prey('l) *Nec(A)
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Na equagdo 5, LHE = 1 — 104, sendo A a absorbancia do filme, que depende
das propriedades do corante adsorvido. Para se obter o maior IPCE possivel, deseja-
se a maior absorbéancia possivel, isto &, o valor proximo possivel da unidade, logo A
deve ter o maior valor possivel. Em termos praticos, deseja-se um corante que
absorva uma ampla faixa do espectro, incluindo as frequéncias mais baixas. O IPCE
de DSCs utilizando o corante N3 & de 80%. (BIGNOZZ|; ARGAZZ|; KLEVERLAAN,
2000)

O rendimento quantico de injecéo (¢inj) depende do tempo de vida do corante
no estado excitado e da velocidade de inje¢édo do elétron na banda de conducéo do

TiOz2 pelo corante, como indica a equagéo 6:

K inj
(Kinj +K; +Knr)

Equagéo 6 Pinj (A) =

Em que Kinj &€ a constante de velocidade de transferéncia do elétron do corante
para o TiO2, Kr e Knr sd0 as velocidades de decaimento radioativo e n&o radioativo,
respectivamente.

A eficiéncia quéantica de regeneragdo do corante (g@reg) depende
fundamentalmente da velocidade de regeneragao do corante pelo mediador

A eficiéncia de coleta de elétrons depende da estrutura e morfologia do TiO2 e
do seu contato com o 6xido condutor (nec).

Outro método, ja citado, para o estudo das DSCs ¢é a analise da curva I-V. Para
construir esta curva, submete-se a célula solar a iluminagdo de um equipamento que
simula a emiss&o solar (espectro AM 1.5), aplica-se um potencial externo contrario ao
fotopotencial e mede-se a corrente. A partir desta curva, pode-se obter a eficiéncia

global de convers&o da energia irradiada em eletricidade a partir da Equag&o 7.

Pour _ Jsc'Voc'FF
Pin IO

Equagdo 7 n=

Em que Pin € a poténcia irradiada, Pout € a poténcia maxima da DSC, Jsc (a sigla
“SC" é de short circuit, que significa curto circuito) é a densidade de corrente de curto

circuito, ou seja, o valor da corrente dividido pela area da célula solar quando a
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diferenca de potencial tende a zero, Voc (a sigla “OC” é de open circuit) € a diferenga
de potencial em circuito aberto, isto &, a voltagem quando a corrente é zero, FF é fil

factor ou fator de preenchimento e lo € o fluxo de elétrons irradiados (100mW/cm?,
para AM 1.5).

49



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi desenvolvido em uma colaboragdo entre um
departamento e dois laboratérios da USP: o Departamento de Metalurgia e Materiais
da Escola Politécnica (PMT), o LME (Laboratério de Microeletronica) localizado no
prédio da engenharia elétrica da Escola Politécnica e o LQSN (Laboratério de Quimica
Supramolecular) localizado no Instituto de Quimica. Os grupos prestaram grande
apoio a pesquisa, tanto em discussdes, quanto em auxilio na parte pratica. As
iniciativas de trabalho em conjunto na area de nanotecnologia principalmente entre
grupos da USP, mas também com grupos de fora vem sendo muito apoiada pelo NAP-
NN (Nucleo de Apoio a Pesquisa em Nanotecnologia e Nanociéncias), grupo criado
na USP para promover a cooperagdo em pesquisas envolvendo a nanotecnologia. O
NAP-NN conta com reuniées frequentes envolvendo professores que coordenam
pesquisa na area nano e workshops semestrais envolvendo alunos de iniciagdo
cientifica, mestrandos, doutorandos, pesquisadores, professores e € aberta a
qualquer pessoa que queira participar, da USP ou de fora.

Serdo apresentadas a seguir todas as etapas para a produgédo de nanotubos
(NTs) de TiOz2 por anodizagdo a fim de compreender melhor a formagao e crescimento
destes 6xidos.

4.1. Polimento, limpeza e prote¢io com apiezon

Antes de produzir os NTs por anodizagdo € necessaria a realizagdo de
polimento da placa do Ti na qual serdo crescidos os tubos. Tal procedimento é
necessario para limpar a placa de Ti e aplainar as irregularidades superficiais
(invisiveis a olho nu). O polimento se da por ataque quimico, mergulhando a placa de
Ti em uma solugdo contendo 3 Aacidos: nitrico (HNOs), acético (CH3COOQOH) e
fluoridrico (HF) e a proporgéo utilizada foi de 3:1:1 respectivamente. A placa de Ti
deve ser deixada imersa na solugdo por pelo menos 2 minutos para garantir a retirada
de uma camada espessa o suficiente que compreenda todas as impurezas. Entéo as
placas sdo imersas em agua deionizada (D!) para diluir o acido do polimento restante
e a placa é seca por jato de N2. Apds esta limpeza, define-se a area em que seréo

produzidos os NTs. Isto é feito aplicando um filme protetor sobre a placa de Ti nos
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locais em que ndo se deseja a presenga de NTs. Este filme é feito utilizando uma
substéncia chamada Apiezon. O Apiezon apresenta a forma de um sélido preto
reluzente. E necessario liquefazé-lo para que ele seja utilizado como tinta, a fim de
produzir uma mascara protetora para o processo de oxidagdo anddica. Misturam-se
algumas gotas de Xilol ao Apiezon formando uma solugao liquida de alta viscosidade.
Com o auxilio de um pincel, pinta-se uma mascara nos locais onde ndo se deseja a

presenca de nanotubos. Apés algum tempo o Apiezon seca, formando o filme protetor.

4.2. Preparagao do eletrélito

Para a producgdo dos NTs utilizou-se uma solugéo de etilenoglicol + 2,56% em
volume de agua DI e 0,146 mol de fluoreto de amdnio por litro de solugdo. Uma vez
que o fluoreto de amdnio nio dissolve em etilenoglicol & necessario dissolvé-lo na
agua. Para agilizar a dissolug&o agitou-se fisicamente e com auxilio de ultrassom até
que os cristais ndo fossem mais observaveis na solugdo aquosa. Adiciona-se entédo a
solugdo aquosa no etilenoglicol a solugdo €& mantida sob agitagdo para
homogeneizagao

4.3. Anodizagao

Procede-se a anodizagédo sob tensao constante de 80 V e temperatura de 25°C.

O controle da temperatura & feito por banho maria. Como o objetivo deste trabalho foi

melhor compreender a formag¢do dos nanotubos, tanto nos estagios iniciais de

formagdo quanto em estagios mais avang¢ados de crescimento dos nanotubos.

Realizou-se dois experimentos:

1) Para compreender os estagios iniciais de formagao, 5 amostras foram

produzidas com tempos curtos de anodizagdo em eletrélito novo. Os tempos

de processo foram (A) 2.75 s, (B)45s, (C)10.5s,(D)21.5se(E)120s e
correspondem as etapas mostradas na Figura 25.

51



J(A/cm?)

_—

AB C D E t(S)

Figura 25: Curva J x t tipica de um processo de anodizagio utilizado para produzir NTs. Estéio indicados
os tempos (A) 2.75 s, (B) 4.5 s, (C) 10.5 s, (D) 21.5 s e (E) 120 s nos quals a anodizag3o foi interrompida.

2) Para compreender o estagio mais avangado produziu-se uma amostra com
25 minutos de anodizagdo em eletrélito envelhecido. Além disso realizou-se
um procedimento adicional para abertura da base dos NTs produzidos nesta
amostra.

4.4. Abertura da base

Este procedimento foi realizado somente para o experimento 2. Apds a
anodizag&o por 25 minutos aqueceu-se o filme de 6xido, ainda aderido ao substrato
de Ti, a 250 °C durante 2h conferindo estabilidade fisica e quimica. Anodizou-se
novamente nas mesmas condigbes experimentais durante 7 minutos. A seguir,
mergulhou-se a placa numa solugdo aquosa contendo 33% em massa de H202 por 1
h. Este procedimento promove o destacamento da camada de nanotubos de TiO2 por
volta de 5 minutos ap6s a imers&o. Durante o resto do tempo ocorre corroséo seletiva
da regido dos nanotubos de TiO2 formada apds o aquecimento.(CHOI et al., 2012)
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4.5. Caracterizagdao por MEV

Todas as amostras foram caracterizadas por MEV. No caso das imagens de
topo a caracterizagdo se deu sobre o substrato. No caso da vista lateral raspou-se o
filme aderido ao substrato com uma lamina afiada e caracterizou-se os pedagos
alinhados perpendicularmente ao substrato. Por fim na caracterizagdo da base
raspou-se novamente o filme aderido ao substrato com uma lamina afiada, destacou-
se os pedagos com uma fita de carbono condutora e observou-se os pedagos
invertidos em relagdo a vista de topo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta sessdo do trabalho sera dividida em duas. Em primeiro lugar serao
apresentados os resultados referentes ao experimento 1, que sdo os MEVs das 5
amostras. Em seguida seré apresentada a discussao destes resultados, que incluira
comparagdes com resultados da literatura e por fim um modelo matematico autoral
sera proposto. Em seguida serdo apresentados os resultados referentes ao
experimento 2 e a discussdo referente a ele.

5.1. Resultados do experimento 1 - MEV

As 5 amostras de NTs produzidas por anodizagdo foram caracterizadas no
MEV como mostram as figuras 26 (topo) e 27 (base). As imagens de topo foram
obtidas com os NTs sobre o substrato de Ti. J& para as imagens da base utilizou-se
fita condutora de carbono para destacar o filme de NTs de TiO2 do substrato de Ti (em
algumas amostras foi necessario realizar um risco com lamina para destacar o filme
do substrato).

A Figura 26-A a 26-E mostra a evolugdo do topo dos NTs com o tempo de
anodizagdo. Os poros observados funcionam como vias preferenciais para a
passagem de eletrélito. Para tempos maiores de anodizagdo o didametro dos poros
aumenta. Nota-se ainda a formagao preferencial de poros nos contornos de gréo na
Figura 26-D. E possivel observar nas Figuras 26-C a 26-E (mais facilmente na 26-E),
que existem poros profundos (pretos) e poros mais superficiais (cinza escuro). Por fim,
€ possivel observar nas Figura 26-A e especialmente na 26-C uma aparente
rugosidade superficial em torno dos poros (em brancos).
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Figura 26: MEV do topo dos NTs com (A) 2.75 s, (B} 4.5 s, (C) 10.5 s, (D) 21.5 s e (E) 120 s de anodizagio.

A Figura 27-A a 27-E mostra a evolugdo da base (e, portanto, do diametro
externo) dos NTs com o tempo e mostra que mesmo antes do ponto de minimo da
curva J x t os contornos que definem cada nanotubo ja existem (Figura 27-A). Nota-
se uma clara distingdo entre as imagens obtidas para tempos de anodizagdo
superiores a 21,5 s (Figuras 27-D e 27-E, pertencentes a regido do platé da curva J x
t) e as imagens obtidas para tempos de anodizagdo inferiores a 10,5 s (Figuras 27-A
a 27-C). Nota-se que a regularidade da rede é mais evidente para os tempos de
anodizagdo maiores (Figuras 27-D e 27-E), mesmo estando longe de ser um arranjo
hexagonal ideal. Nota-se nas Figuras 27-A a 27-C, mais evidente na Figura 27-C, uma
aparente supressdo de nanotubos de diametros menores pelos seus vizinhos. A
Figura 27-B, foi especificamente mais dificil de obter do que as outras, apresentando
contornos menos definidos e um aspecto borrado.
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Figura 27: MEV do topo dos NTs com (A) 2.75 s, (B) 4.5 s, (C) 10.5 8, {D) 21.5 s e (E) 120 s de anodizagio.

A Figura 28 contém as vistas laterais obtidas para todas as amostras. E
possivel observar que o comprimento aumenta com o tempo de anodizagdo. A
ocorréncia do mecanismo de supresséo de NTs foi confirmada por MEV (vista lateral)
dos NTs como mostra a Figura 28-D. S&o visiveis 3 NTs, indicados por setas, sendo
suprimidos pelos vizinhos, um dos quais aparentemente teve sua base aberta no
processo, enquanto os outros dois mantiveram a base fechada. Verifica-se que de fato
ocorreu uma supressdo destes nanotubos e ndo uma quebra devido a inclinagdo da
parede dos nanotubos vizinhos antes e depois do fim do processo de supressio. Nota-

se ainda que tal processo ocorre rapidamente.

56



*labmicro |

11.4 mm

57



58



h

labrricro Ml

Figura 28: MEV em vista lateral com (A) 2.75 s, (B) 4.5 s, (C) 10.5 s, (D) 21.5 s e {E) 120 s de anodizagéo.
Em (D) 3 NTs, indicado por setas sdo descontinuados.

5.2. Discussao dos resultados do experimento 1

Como foi possivel observar pela sequéncia de imagens contidas na Figura 26,
o diametro interno dos poros cresce com o tempo de anodizagdo. Este é o
comportamento esperado e amplamente abordado na literatura. (LAMBERTI et al.,
2013) Isto ocorre pois o processo de dissolugdo do 6xido independe do fluxo de
elétrons, ndo constituindo uma reagéo eletroquimica, de modo que quanto maior o
tempo de contato entre o 6xido e o eletrélito, maior serd o didametro interno.
(LAMBERTI et al., 2013)

E possivel observar na Figura 26-D, que a nucleagdo de poros ocorre
preferencialmente nos contornos de grdo do Ti. E possivel que tal nucleagdo
preferencial cause desvios na organizacdo da rede de nanotubos. A regido dos

contornos de grdo € mais desordenada e costuma concentrar impurezas e defeitos,
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