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Resumo
Materiais nanoestruturados apresentam crescente aplicacdo nas mais diversas areas
tecnoldgicas, como por exemplo, biomedicina, microeletrénica e producdo de energia, entre
outras. Nanoestruturas de oxidos de metais-valvula (Al, Ti, Nb, W) possuem propriedades
interessantes para esses fins. Destaca-se entre as técnicas de fabricacdo destes materiais a
anodizacdo. No presente trabalho, foram fabricadas nanoestruturas de Oxido de titanio
(TiOy), via anodizagdo e as propriedades semicondutoras desse material, investigadas.
Foram avaliadas as condicdes ideais da producéo de filmes nanoporosos de TiO, com
didmetro de poros e espessura 0 mais regular possivel. Para isto, foram variados
parametros eletroquimicos como potencial, velocidade de varredura, composi¢cdo do
eletrdlito e tempos de anodizagdo. Os melhores resultados foram obtidos, fazendo uma
varredura de potencial de 20 V a partir do potencial de circuito aberto, permanecendo neste
potencial durante 6h em solu¢cdo 1M de Na,SO, com adicdo de 0,5% em peso de NaF.
Nestas condi¢Bes se formam sobre o substrato metéalico de titanio filmes nanoporosos de
TiO, regulares de 2 um de espessura e com didmetro médio de poro na ordem de 100 nm.
As nanoestruturas assim produzidas sdo amorfas. Para converter o material amorfo em
anatasio, uma das formas cristalinas do TiO,, sem colapso da nanoestrutura, foi realizado
recozimento, a uma taxa de aquecimento/resfriamento menor que 30TC/min, até 450C,
mantendo-se a temperatura constante durante 3 h. As nanoestruturas formadas possuem
carater semicondutor do tipo-n e sdo altamente dopadas com densidades de doadores entre
10" e 10%°.cm™,
Palavras-chave : TiO, nanoestruturado; Anodizacao; Propriedades semicondutoras.

FABRICATION OF NANOSTRUCTURED TITANIUM OXIDE
Abstract
Nanostructured materials are being increasingly used in several technological applications,
such as biomedicine, microelectronics and energy conversion. Nanostrucures of valve
metals oxides (Al, Ti, Nb, W) have relevant properties for those applications. Anodization is
the most interesting method among others for the fabrication of these materials. In this work,
titanium oxide (TiO,) nanostructures were grown by anodization and their semiconducting
properties, investigated. The ideal conditions to form nanoporous TiO, with regular pore
dimensions and thicknesses were evaluated by tailoring electrochemical parameters such
potential, sweep rate, electrolytes and anodizing time. The best results were obtained by
sweeping the potential from the open circuit potential to 20V, followed by polarization at this
potential during 6h in 1M Na,SO, with addition of 0.5 %wt. NaF. Under these conditions,
regular 2 um thick nanoporous TiO, films with pore diameters of 100 nm were formed on the
metallic Ti substrate. The so produced nanostructures are amorphous. To convert the
amorphous material to anatase (one of the crystal habits of TiO,) without collapsing the
nanostructure, annealing were performed at a heating/cooling rate lower than 30 T/min until
450 <C, keeping the temperature constant during 3 h. The obtained nanostructures exhibit n-
typztg sen;iconductive behavior and are heavily doped with donor densities between 10™ and
10 cm™.
Key words: Nanostructured TiO,; Anodization; Semiconducting properties.
! Contribuicéo técnica ao 65° Congresso Anual da ABM, 26 a 30 de julho de 2010, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil.
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MetalUrgica e dos Materiais (PPGEM), Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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A nanotecnologia vem se desenvolvendo com muita rapidez nas udltimas
décadas. Metais e semicondutores nanoestruturados tém sido foco de varios
estudos e, por serem materiais extremamente versateis, podem ser utilizados em
areas tao diversas quanto catélise, biomedicina, microeletrdnica, Optica, etc. Entre
esses materiais destacam-se o0s Oxidos de metais-valvula (Al, Ti, Nb, W),
principalmente, o 6xido de titanio (TiO,) por causas de suas propriedades funcionais
muito especificas entre as quais se pode citar: uso em células solares,*?
sensoreamento de gases, propriedades de auto-limpeza,®* termo e fotocatalise,®®
melhoria de biocompatibilidade,”® controle de molhabilidade® e eletrocromismo.®?
TiO, nanoestruturado tem sido produzido por diferentes métodos nao-
eletroguimicos, tais como sintese por sol-gel, sputtering, deposicdo quimica a
vapor.") Esses processos, entretanto, além de serem, muitas vezes, extremamente
complexos, tém alto custo. Por outro lado, a anodizacdo (processo eletroquimico
simples e de baixissimo custo empregado para formacédo de filmes de o6xido na
superficie de metais e ligas) em solucbes aquosas e ndo-aquosas possibilita a
obtencado de filmes espessos como no caso do titanio. Assim, a anodizacdo € uma
técnica promissora para a fabricacdo de TiO, nanoestruturado. Apesar de a
anodizacdo ter sido estudada durante muitas décadas em diferentes solugoes,
apenas recentemente, foram obtidos filmes nanoporosos de TiO, em eletrolitos
contendo HF,**¥ utilizando-se condicdes muito bem definidas (potencial,
composicao do eletrolito, temperatura). No presente trabalho, amostras de titanio
foram anodizadas em solugdes de 1 M de Na,SO, ou 1 M de (NH,4),SO,4 com adicéo
de diferentes quantidades de NaF ou NH4F. Parametros eletroquimicos como
potencial, velocidade de varredura e tempo de anodizagédo foram variados com o
objetivo de determinar as condi¢des ideais para a producdo de TiO, nanoestruturado
com tamanho de poros e espessura 0 mais regular possivel. As propriedades
semicondutoras desses materiais também foram estudadas.

2 MATERIAL E METODOS

Amostras de titdnio com 99,5% de pureza (TiBrasil Titanio Ltda, Brasil) na
forma de folhas com espessura de no maximo 0,15 mm, sem qualquer polimento
superficial prévio e amostras de titanio ASTM F67 com 99,7% de pureza
(CAMACAM, Brasil) na forma de chapas com espessura de 0,8 mm, polidas até 1
um, foram desengraxadas em acetona e etanol e limpas em &gua deionizada,
utilizando banho ultrassbnico. Apds o desengraxe e limpeza, as amostras foram
secas com jato de ar frio, posteriormente passaram por um processo de recozimento
a 760C em forno a vacuo durante 1 h.

Para realizagdo dos experimentos eletroquimicos, as amostras foram
contatadas com uma placa de cobre e, entdo, pressionadas contra um “o-ring”,
deixando, assim, 0,95 cm? de area exposta. Os experimentos eletroquimicos foram
realizados em uma configuracdo classica de trés eletrodos, com um eletrodo de
Ag/AgCI (3,5 M KCI) como eletrodo de referéncia e uma grade de platina como
contra-eletrodo.

As amostras de titdnio foram anodizadas em 1 M de Na,SO4 ou 1 M de
(NH4)2SO4 com e sem adicdo de diferentes quantidades de NaF ou de NH4F.
Também foram utilizadas solu¢cdes ndo-aquosas de glicerol com adicdo de
diferentes quantidades de NH4F. As amostras foram anodizadas utilizando-se uma
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fonte de tensédo/corrente de 300 V — 0,2 A. Todas as anodiza¢cGes foram realizadas
na presenca de ar e sem agitacdo. Todas as solucdes foram preparadas com
reagentes quimicos de alta pureza e agua deionizada. O método de anodizacao de
titAnio consiste de duas etapas: uma varredura de potencial (a velocidades de
varredura entre 5 mV/s a 1.000 mV/s) do potencial de circuito-aberto (OCP) até um
determinado potencial anodico (normalmente 20V), seguida de polarizacdo
potenciostatica com o potencial final, durante diferentes tempos (2 h a 12 h).

Como o filme poroso obtido por anodiza¢do do Ti € constituido por um 6xido
amorfo e considerando que o0s Oxidos desse metal somente exibem as
caracteristicas interessantes do ponto de vista tecnolégico quando possuem uma
estrutura cristalina, ha a necessidade das estruturas nanoporosas serem submetidas
a um processo de recozimento. As amostras de TiO, nanotubular foram recozidas a
uma taxa de 30C/min até 450C em ambiente aerado, mantendo-se essa
temperatura por 1h para converter o material amorfo em anatasio sem que haja
colapso da estrutura. O recozimento das amostras foi realizado em um forno
Carbolite (Tipo CTF 12/75/700) que tem acoplado uma bomba de alto vacuo Alcatel.

A morfologia das amostras anodizadas foi determinada através de imagens
de vista de topo, obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), usando
microscopios da marca Jeol, modelos JSM 6060 ou JSM 5800. A caracterizacao
guimica, por sua vez, foi realizada por espectrometria de raios-x por energia
dispersiva (EDS). O equipamento utilizado foi um espectrometro da marca Noran,
acoplado ao microscopio Jeol JSM 5800.

A caracterizacdo das propriedades semicondutoras dos filmes anodizados
foram avaliadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), incluindo o
método de Mott-Schottky. Por essa analise foi possivel determinar o carater
semicondutor (tipo p ou n), o numero de dopantes (doador para um semicondutor do
tipo-n, aceptor para um do tipo-p) e o potencial de banda plana (Erg) dos filmes.

Ensaios de impedancia eletroquimica e de Mott-Schottky foram realizados em
uma célula eletroquimica especifica, sem luz, em solucdo de 1 M de Na,SO,,
utilizando um potenciostato Autolab com analisador de frequiéncia FRA2 acoplado. A
célula eletroquimica de impedancia foi mantida a uma temperatura constante com o
auxilio de um termostato Haake modelo F6. Os experimentos de impedancia foram
iniciados normalmente 1 h apds o contato da solucdo com a amostra. Antes de
serem iniciadas as medidas de Mott-Schottky as amostras foram submetidas a um
pré-condicionamento por polarizacédo a +1 V na solucdo-teste por aproximadamente
30 min. As medidas de Mott-Schottky foram feitas a frequéncias de 1 kHz, 30 Hz e
1 Hz com amplitudes de 10 mV, aplicando-se diferentes potenciais. Os potenciais
foram aplicados por passos de 20 mV, iniciando do potencial mais anddico na
direcdo catddica na faixa de potencial de 0,5 V a -0,4 V. Os experimentos de
impedancia foram realizados apds serem completadas todas as medidas de Mott-
Schottky. A faixa de freqiéncia vai de 100 mHz a 100 kHz, a amplitude é de 10 mV e
0s potenciais aplicados variam entre 0.4V a -0.4 V.
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3 RESULTADOS

Em um trabalho anterior™ foi verificado que TiO, nanoporoso com
espessuras em torno de 2 um pode ser obtido em solugbes aquosas neutras,
contendo pequenas adi¢cOes de fluoretos. Observou-se que em solucdes de 1 M de
(NH4)2S0O4 + 0,5% em peso de NH4F a espessura maxima (2 um) era obtida para
varreduras do potencial de circuito aberto até 20 V a 1 V/s. No entanto, repetindo-se
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essas condicbes e testando outras (diferentes potenciais de anodizacdo e
velocidade de varredura) raramente foram obtidas nanoestruturas mais espessas
gue 2 um. Além do mais, 0 topo dos nanoporos apresentaram muitas vezes
morfologia irregular e fissuras. Em vista disso, foi testada novamente a anodizag&o
em solucdes de 1 M de Na,SO4 + 0,5% em peso de NaF, conforme proposto por
Macak et al."® que também produz nanotubos de TiO, com 2 pm de espessura,
utilizando-se velocidade de varredura de 50 mV/s e potencial final de 20 V. Os
melhores resultados foram obtidos com o tempo de anodizagédo de 6h, indicado no
artigo, ou superior (até 12 hs). Nessas condi¢cdes, nanotubos de TiO, amorfo com
didmetro de poro de 100 nm e espessura de até 2 um foram produzidos, conforme
mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Imagens de MEV em vista de (a) topo e (b) lateral do filme nanotubular de TiO, formado em
1 M de Na,SO,4 + 0,5% em peso de NaF a 20 V durante 6 h, apés uma varredura de potencial do
OCP até 20 V, com uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

O transiente de corrente para a solucdo de 1 M de Na,SO, contendo NaF
indica uma densidade de corrente bem superior quando comparado ao transiente de
uma solucdo sem NaF (Figura 2). De acordo com o publicado anteriormente,™” o
mecanismo de crescimento do filme nanotubular de TiO, se caracteriza pela
formacdo, nos estagios iniciais, de um filme compacto composto por uma parte
externa de Ti(OH), e uma parte interna de TiO,, 0 que faz com que a corrente caia
acentuadamente, conforme mostrado na Fig.2. Por causa da presenca de ions F,
entretanto, ocorre a quebra do filme barreira, fazendo com que a corrente cresca
novamente (a partir de 30 min de anodizacdo na Figura 2). Os sitios de quebra, por
sua vez, atuam como nucleos para a formacdo de uma estrutura com aspecto
vermicular, que ocorre abaixo da camada compacta remanescente. Nessa etapa, um
gradiente de pH é estabelecido entre o topo do poro e o fundo do poro, onde o
elevado valor de pH atingido provoca uma dissolugédo acelerada do TiO, e a
consequente penetragcdo do poro no titdnio. Apds essa etapa, o processo de
porosificacdo ocorre de maneira auto-organizada, produzindo filmes de TiO, com
uma alta relagédo entre a espessura e o didmetro do tubo (high aspect ratio films).
Esse processo ocorre abaixo do filme barreira inicial. Para tempos bem maiores de
anodizacao, os restos da camada barreira sdo quimicamente dissolvidos, formando
a estrutura nanoporosa mostrada na Figura 1.
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Figura 2. Transientes de corrente correspondentes a varredura de potencial de OCP até 20 V a 50
mV/s (antes da linha tracejada) a polarizacao potenciostatica a 20 V durante anodizacdo em 1 M de
Na,SO,4 com adicdo de 0,5% em peso de NaF e sem NaF (0% NaF) durante 6h.

A andlise por EDS dos filmes nanoporosos formados sobre titanio indica que
eles sdo compostos, principalmente, por TiO, (a proporcédo atdbmica quantificada foi
de 1:2), independentemente da solucdo de anodizacéo utilizada (Figura 3).

Figura 3. Analise por EDS de filme nanoporoso de TiO, formado em 1 M de Na,SO, + 0,5% em peso
de NaF a 20 V durante 6 h, ap6s uma varredura de potencial do OCP até 20 V, com uma velocidade
de varredura de 50 mV/s.

As propriedades semicondutoras dos filmes de TiO, nanoporosos e compactos
foram estudadas, utilizando-se métodos de impedancia eletroquimica (EIS),
incluindo andlise de Mott-Schottky. Tipicos diagramas de impedancia (Z) e de Mott-
Schottky séo apresentados conforme as Figuras 4, 5 e 6 para filmes de TiO,

compactos e nanoporosos.
Pela relacdo de Mott-Schottky™® que relaciona a capacitancia C do filme

polarizado a potenciais nos quais os dopantes estdo depletados:

%:L[UBP -U +k_Tj [1]
C” e&,0N, e
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onde Nq € a densidade de dopantes, que representa a densidade de doadores Nqy ou
de aceptores N, para semicondutores do tipo n ou p, respectivamente. £ é a
constante dielétrica do TiO,, que é assumida como 60.%% g é a permissividade do
vacuo (8.85 x 10 Fecm™), g é a carga elementar (-e para um electron e +e para
vazios; e = 1.6 x 10 C), k é a constante de Boltzmann (1.38 x 10 JeK™), T é a
temperatura em K, U é o potencial aplicado em V e Ugp é 0 potencial de banda
plana.

Pela equagéo de Mott-Schottky [1] foram calculados os parametros Nq € Ugg, 0S
quais estédo listados na Tabela 1. Os resultados indicam que os filmes de TiO, séo,
como esperado,™® semicondutores do tipo-n altamente dopados com densidades de
doadores da ordem de 10*° cm™ a 10%* cm™. Nos filmes amorfos, predominam os
niveis doadores mais profundos, que sao associados a desordem caracteristica de
uma estrutura amorfa, especialmente quando o filme é nanoporoso. Isso pode
facilmente ser constatado pelo aumento das capacitancias com a diminuicdo da
frequéncia de teste (f) nos gréaficos de Mott-Schottky. O recozimento dos filmes
nanoestruturados provoca uma clara diminuicdo no numero de defeitos (maior
inclinacdo na curva 1/C? versus potencial, U), o que igualmente néo chega a ser uma
surpresa, visto que a estrutura altamente ordenada de um cristal € menos propensa
a ter niveis doadores profundos.
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Figura 4. Diagramas de (a) Nyquist e (b) Bode, mostrando a impedéancia de filme nanoporoso amorfo
de TiO, em 1 M de Na,SO, a diferentes potenciais.

7E+10 ——————
- 1kHz (@)
6E+10 + - 30Hz
-+ 1Hz
5E+10 +——
o
LL
S 4E+10
£
o
< 3E+10 /
o
1E+10 M
OE+00 = T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
u/v

-o- 1kHz

6E+10 || - 30Hz ot

5E+10 | 1hz .f'ﬂ" (b)
e

[&]
~ 3E+10
O S f" /,WM

Ackokak T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
u/v

Figura 5. Graficos de Mott-Schottky de filmes amorfos de TiO, (a) compacto e (b) nanoporoso em 1
M de Na,SO,4, medidos a diferentes frequéncias.
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Figura 6. Gréaficos de Mott-Schottky de filmes de TiO, (a) compacto e (b) nanoporoso em 1 M de
Na,SO,, medidos a 1 kHz.
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Tabela 1. Densidades de doadores (Ng) e potenciais de banda plana (Ugg). 12/02/2010
Unidade Nd/cm™ UFB/V
Frequéncia 1000 Hz 30 Hz 1Hz 1000 Hz | 30Hz | 1 Hz
TiO, Compacto, 2,693E+19 6,281E+19 9,399E+19 -0,6385 -0,495 -0,423
amorfo

TiO, Compacto, 1,6008E+18 -0,34334

anatasio

TiO, Poroso, 2,132E+19 2,706E+19 2,970E+19 -0,5851 -0,412 -0,271
amorfo

TiO, Poroso, | 3,6858E+18 -0,1250

anatasio

Fonte: analise de Mott-Schottky
4 DISCUSSAO

O processo de porosificagdo de Ti consiste de um ajuste fino da taxa de
dissolucdo de TiO, por acidificacdo localizada na extremidade inferior do poro,
enquanto um ambiente protetor € mantido ao longo das paredes e da extremidade
superior do poro.*” A espessura da camada resulta essencialmente de uma
situacdo de equilibrio entre a formacéo eletroquimica de TiO, na base do poro e a
dissolucdo quimica desse TiO, em solugbes contendo F. Se por um lado a
solubilidade do TiO, em HF, devido a formacdo do complexo [TiFg]*, é essencial
para 0 surgimento dos poros, por outro lado essa mesma solubilidade € a
responsavel pelo fato de que as tentativas anteriores de formar camadas porosas
em eletrdlitos contendo HF resultaram em filmes com espessuras da ordem de
centenas de nm apenas.®*'” Por este motivo, foram utilizadas, em um primeiro
momento, solu¢des contendo NaF ou NH4F que possuem um pH mais alto do que as
solugdes de HF. Uma vez que a taxa de dissolucéo do TiO; € altamente dependente
do pH (para um menor pH tem-se uma maior taxa), realizando-se os tratamentos
eletroquimicos em solugdes com pHs mais elevados, pode-se diminuir
consideravelmente a taxa de dissolucdo do 6xido. Consequientemente, a camada
porosa pode crescer até atingir espessuras substancialmente maiores. A0 mesmo
tempo, deve-se salientar que o processo de formacao dos poros € drasticamente
influenciado pelos parametros eletroquimicos utilizados. Tanto em solucbes
contendo NaF quanto NH4F, o potencial ideal € de 20 V. Os filmes formados a
potenciais abaixo de 20 V exibem uma estrutura nanoporosa, porém de menor
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espessura, enquanto que os filme formados entre 22 V e 30 V apresentam estrutura
tubular extremamente irregular. Acima de 30 V, a camada de Oxido possui uma
morfologia esponjosa, sendo verificada a quebra do filme em extensas areas e
crateras na interface filme-metal e também “sparking”. Por outro lado, a anodizagéo
com velocidade de varredura extremamente elevada (acima de 1 V/s) leva a
formacao de filmes irregulares espessos (3 a 4 um) e com poros conectados uns
com os outros em todas as direcdes.*” A temperatura também é um parametro
muito importante e, para solugdes aquosas, a temperatura ideal € de 25C. A
porosificacdo a temperaturas superiores a 25T produz nanoestruturas auto-
organizadas irregulares e com o topo dos nanotubos muitas vezes obstruido por
depdsitos e consideravelmente atacado pelos fluoretos. Em vista disso, a utilizagéao
da anodizacdo a temperaturas acima de 25T foi desc artada para fabricacdo de
nanotubos de TiO,. Por outro lado, a anodizacdo a temperaturas inferiores a 25C
leva a formacdo de estrutura regulares, mas com espessura menor que as obtidas
nos tratamentos a temperatura ambiente.®”

Foi verificado que a densidade de corrente durante a anodizacdo e,
consequentemente, a espessura do filme é bastante dependente da viscosidade do
eletrdlito, isso faz com que, a principio, obtenha-se uma camada mais espessa de
TiO, nanotubular para a anodizacdo em solucdo aquosa. Verificou-se que com
menores densidades de corrente, menores sdo as espessuras dos filmes
produzidos. A anodizacao a temperaturas superiores a 25T e inferiores a 40C néo
produz como seria esperado um filme mais espesso, porque, nessas condi¢des, 0
filme quebra e se desprende do substrato. Praticamente, nenhum filme continuo foi
obtido a 40 T, ao contrario do que foi observado e m outro trabalho.®® A 60T, a
situacdo é ainda pior e 0s poucos nanotubos remanescentes na superficie estdo na
forma de mechas com superficie extremamente irregular, quando se encontram
esses nanotubos. Com relacdo ao potencial de anodizacdo, a anodizacdo a
potenciais de 10 V produz filmes com espessura inferior ao polarizado a 20 V. Por
outro lado, a anodizacdo a 30 V produz filmes similares aqueles obtidos a potenciais
de 20 V com temperaturas mais elevadas (entre 40C e 60C).E necessario salientar
gque mesmo com o0s parametros eletroquimicos ideais (potencial de 20 V e
temperatura de 25T o filme produzido ndo é mecanicamente estavel e
constantemente se quebra, desprendendo-se do substrato metalico.

Em vista dos resultados obtidos, optou-se, no caso do titanio, por fabricar
nanoestruturas porosas de TiO, apenas em 1 M de Na,SO4 + 0,5% em peso de NaF
a 25T, polarizando-se o metal do OCP até 20 V e ma ntendo-se o potencial final de
20 V durante 6 h.
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5 CONCLUSAO

Nanotubos de TiO, auto-organizados foram obtidos por polarizacdo anddica
em solucdes de 1 M de Na,SO, + 0,5% em peso de NaF. Observou-se, em
condicoes eletroquimicas muito especificas, um crescimento de TiO;
nanoestruturado poroso com uma relacdo entre comprimento e diametro de poro
bastante alta (high aspect ratio). O diametro dos poros nessas estruturas esta na
faixa de 100 nm e a espessura maxima atingida, em torno de 2 um. No processo de
porosificacdo, ha primeiramente a formag¢éo de um filme compacto de 6xido sobre a
amostra, diminuindo a corrente até atigir um valor minimo entre 30 min a 60 min.
Devido a presenca de fluoretos, ocorrre a quebra do filme e, por baixo desse filme, a
penetracdo irregular de poros que, com o estabelecimento de um gradiente de pH
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entre o topo e o fundo do poro, evolui para uma estrutura auto-organizada de forma
tubular. A espessura e morfologia do TiO, nanoestruturado sofrem grande influéncia
da velocidade de varredura de potencial, potencial final, temperatura e tempo de
anodizacdo. A nanoestrutura produzida possui carater semicondutor do tipo n e é
altamente dopada. Por recozimento é possivel converter o TiO, nanotubular
originalmente amorfo na fase anatasio sem colapso da estrutura, o que leva a uma
diminuicdo no numero de doadores.
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