José Filipe Fernandes Miranda Desenvolvimento de um sensor de humidade usando estruturas anddicas de 6xido de aluminio

UMinho|2018

Universidade do Minho
Escola de Ciéncias

José Filipe Fernandes Miranda

Desenvolvimento de um sensor de humidade
usando estruturas anddicas de oxido
de aluminio

outubro de 2018



Universidade do Minho
Escola de Ciéncias

José Filipe Fernandes Miranda

Desenvolvimento de um sensor de humidade
usando estruturas anoddicas de oxido
de aluminio

Dissertacao de Mestrado
Mestrado em Ciéncias e Tecnologias do Ambiente
Ramo Energia

Trabalho realizado sob orientacéo do
Professor Doutor Joaquim Carneiro
e do

Professor Doutor Vasco Teixeira

outubro de 2018



Anexo 3

DECLARAGAO

Nome: José Filipe Fernandes Miranda

Endereco eletrdnico: ze-filipe@hotmail.com Telefone: (+351 915417470)
Namero do Bilhete de Identidade: 14687402

Titulo dissertacdo de Mestrado: “Desenvolvimento de um sensor de humidade usando estruturas
anddicas de dxido de aluminio”

Orientadores:

Professor Doutor Joaquim Carneiro

Professor Doutor Vasco Teixeira

Ano de conclusdo: 2018

Designagdo do Mestrado ou do Ramo de Conhecimento do Doutoramento:

Mestrado em Ciéncias e Tecnologias do Ambiente - Energia

1. E AUTORIZADA A REPRODUCAO PARCIAL DESTA TESE/TRABALHO APENAS PARA EFEITOS
DE INVESTIGACAO, MEDIANTE DECLARAGCAO ESCRITA DO INTERESSADO, QUE A TAL SE
COMPROMETE;

Universidade do Minho, _/;L_

s Gﬂw @m% /fw/(—/’




Agradecimentos

De uma forma genérica, quero expressar o meu agradecimento a quem
direta ou indiretamente contribuiu para a realizagdo deste trabalho e concluséo
desta importantissima etapa a nivel pessoal, profissional e educacional.

Inicialmente quero agradecer a quem me deu bases para que tudo isto
fosse possivel, os meus pais, pois o seu investimento a nivel moral e
econdmico foi fulcral para que pudesse chegar até aqui e concluir este
trabalho. Quero agradecer por todo o apoio gerado, por acreditarem e
investirem nas minhas capacidades. Apesar de terem acompanhado de longe,
a sua preocupacao e interesse mostrado fez com que tivesse uma maior

motivag&o para um trabalho bem realizado.

Em seguida quero agradecer a quem mais me acompanhou durante a
realizacao desta dissertacdo, o Professor Doutor Joaquim Carneiro, do
Departamento de Fisica da Universidade do Minho, um muito obrigado a sua
orientagado, dedicagao e disponibilidade ao longo de todo o processo.

Quero também agradecer ao meu co-orientador, Professor Doutor Vasco
Teixeira, do Departamento de Fisica da Universidade do Minho, pela sua
integracao e disponibilidade para este interessante projeto.

Ao Professor Doutor Mario Pereira, do Departamento de Fisica da
Universidade do Minho, pela disponibilidade e cooperagdo importantissima
para a obtengao de resultados quanto a resposta das amostras e finalizagao
deste projeto.

Ao Engenheiro José Santos do Departamento de Fisica da Universidade
do Minho por todo o apoio e assisténcia prestada.

Ao Mestre Filipe Machado pelo excelente acompanhamento que
disponibilizou, pela importantissima introdugcdo ao tema e transmissdo de
bases crucias para o desenvolvimento de todo o projeto.

Ao Doutor Renato Gongalves por toda a assisténcia prestada, pela
partilha de conhecimento para a obtencdo de um trabalho mais construtivo.

Quero ainda agradecer a todos 0os meus amigos, nhomeadamente, o
André Eiras, a Carolina Sousa, a Catia Lobo, a Filipa Silva, a Flavia Pinto, a
Isabel Lameira, o Jodo Ferreira, o Jodo Pereira, o Mauro Ferreira, a Maria



Fernandes, o Miguel Cruz, o Pedro Torres, o Pedro Lopes, o Ricardo Esteves,
o Ricardo Rego, a Sofia Pereira e o Tiago Ferreira pelo companheirismo
incondicional ao longo de todo o trabalho, todos contribuiram de forma bastante
positiva para que este se realizasse, sendo uma presenca assidua durante
todo o processo.

Por fim tenho um especial obrigado a minha namorada, Catarina
Correia, pois foi ela quem mais de perto acompanhou a realizagédo da tese. O
seu interesse e apoio foi bastante importante, pois acompanhou-me desde o
inicio tendo assim plena consciéncia de todo o processo pelo qual passei para

qgue este trabalho fosse assim realizado.



Resumo

Esta dissertacdo esta essencialmente dividida em duas partes,
designadamente a produgao de Oxidos de aluminio anodizados e a produgéo
de um sensor capacitivo de humidade a partir desses mesmo Oxidos.

A producao de estruturas anddicas € um processo eletroquimico, a partir
do qual é formada uma fina camada anddica na superficie de um metal, que
neste caso foi o aluminio. Este processo tem, nos ultimos anos, suscitado
bastante interesse a nivel cientifico e industrial pois o seu custo de producéo &
relativamente baixo e s&o estruturas relativamente estaveis a elevadas
temperaturas e solventes organicos. Além disso, tem um conjunto de

aplicacgdes bastante diverso associadas a area da nanotecnologia.

Inicialmente, procedeu-se a producao de estruturas AAO com trés tipos
de morfologia caracterizadas por didmetros de poro de aproximadamente 130-
180 nm, 30-60 nm e 20-30 nm. Os processos realizados denominam-se por
anodizacio suave e dura sendo, entre os dois processos de anodizagdo mais

conhecidos, o segundo ocorrendo mais rapido que o primeiro.

Posteriormente, as amostras produzidas foram observadas em SEM, de
forma a selecionar as que, aparentemente, possuiam uma morfologia

padronizada estruturalmente mais aceitavel.

Para a produgéo do sensor, foi executada a técnica de “sputtering” sobre
as amostras selecionadas de forma a ser depositada uma camada de ouro
sobre a membrana produzida. Novamente, através da observagdo em SEM,
demonstrou-se que o padrao das estruturas AAO foi transferido com sucesso

para o filme fino de Au.

Apos a producdo das amostras se encontrar completa, estas foram
expostas a condi¢des caracterizadas por diferentes teores de humidade relativa
de forma a se obterem resultados sobre o tempo e o tipo de resposta a essas
mesmas variagbes, podendo assim por fim, registar-se a sua resposta
capacitiva e observar qual o tipo de amostra que demonstra maior sensibilidade
para este tipo de funcionalidade.



Abstract

This work is divided into two parts, the production of anodized aluminum
oxides and the production of a humidity sensor from these same oxides.

The production of anodic structures is an electrochemical process, from
which a thin anodic layer is formed on the surface of a metal, which in this case
was aluminum. This process has attracted considerable scientific and industrial
interest in recent years since its cost of production is relatively low and have
relatively stable structures at high temperatures and organic solvents. In
addition, it has a very diverse set of applications linked to nanotechnology.

Initially AAO structures of three types with a pore diameter of
approximately 130-180 nm, 30-60 nm and 20-30 nm were produced. The
processes performed are called soft and hard anodizing, and the second is
faster than the first.

Subsequently, the samples produced were visualized in SEM, in order to
select those that apparently had a structurally acceptable standard morphology.

For the production of the sensor, a sputtering technique was performed
on the selected samples in order to deposit a layer of gold on the membrane
produced. What, again through SEM, was demonstrated that the pattern of AAO
structures was successfully transferred to the thin film of Au.

After the samples were complete, they were exposed to conditions of
different concentrations of humidity in order to obtain results on the time and the
type of response to these same variations, in order to be able to observe their
capacitive response and observe which the type of sample that demonstrates
greater sensitivity for this type of functionality.

Vi
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1.Introducao

O desenvolvimento de nanoestruturas tem tido um crescente interesse
devido as suas fascinantes propriedades e possiveis aplicagbes em larga
escala. O desenvolvimento de estruturas com a dimensdao nanométrica,
caracterizadas por um tamanho entre 1 e 100 nm como por exemplo
nanotubos, nanofios ou até matrizes nanoporosas € essencial para o
desenvolvimento tecnoldgico e da ciéncia moderna. O interesse sobre este tipo
de estruturas deve-se ao facto de estas apresentarem excelentes propriedades
oticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, fisicas e quimicas, além da
possibilidade de aplicagdo em areas multidisciplinares desde engenharia
biomédica ao armazenamento de energia. [1] [2]

Como tal, a estratégia para o crescimento deste tipo de estruturas passa
pela utilizagdo de templates de forma a existir controlo sobre as dimensdes,
formas e principalmente, permitir a construgao in-situ segundo uma arquitetura

bem organizada. [1][3]

O processo de anodizagdao conduz a formagao de estruturas AAO, ou
seja, oxido de aluminio anodizado, denominadas também por alumina (Al2O3)
nanoporosa. Este tipo de nanoestruturas sao constituidas por nanoporos
tubulares uniformes e paralelos com a forma hexagonal. Neste caso em
concreto, as aplicacdes das estruturas obtidas por este processo diferem desde
0os separadores moleculares, geracdo e armazenamento de energia,
armazenamento de dados e sensores biolégicos ou quimicos. De outra forma,
a estrutura AAO funciona também como camada protetora da superficie de
produtos cujo material base € o aluminio e estejam diretamente expostos a
acao do meio ambiente. [1][4]

A estrutura anddica também poder funcionar estruturalmente como um
condensador elétrico e é com a utilizagdo deste principio que as suas
aplicacdes sdao maioritariamente realizadas. Neste trabalho, tendo em conta
esse mesmo principio, foram produzidas diferentes amostras AAO com o intuito
de fabricar um sensor capacitivo de humidade. O sensor, que tem como
objetivo a obtencdo de diferentes respostas de capacidade elétrica para
diferentes teores de humidade relativa.



1.1 Objetivo de trabalho

A presente dissertagao tem como principal objetivo o desenvolvimento e
estudo de um sensor AAO capacitivo de humidade. Este sensor sera
desenvolvido através de oOxido de aluminio anodizado originado a partir do

processo de anodizagao sobre um substrato metalico aluminio.

Como tal, serdo produzidas amostras AAO com didametros de poro
diferentes. Os processos a partir do qual as amostras serdo produzidas
denomina-se por anodizagdo dura e anodizagdo suave, cujos parametros de
anodizagdo envolvidos serdo otimizados ao longo de todo o trabalho
laboratorial. Os principais componentes do processo de anodizacdo sdo o
catodo (no atual trabalho, foi o chumbo, Pb), o dnodo (substrato de aluminio
que ira sofrer anodizagéo), os eletrdlitos, tendo neste trabalho sido utilizados os
acidos fosforico (HsPOs), oxalico (C2H204) e sulfurico (H2SO4) e por fim a fonte
de alimentagao.

Apods a producdo das amostras, estas serdo observadas por Microscopia
Eletrénica de Varrimento (do Inglés, abreviado por SEM), de forma a estudar as
suas caracteristicas morfolégicas e estruturais, principalmente o didmetro de
poro e a espessura da camada anddica obtida.

Por fim, de forma a alcangar o objetivo principal deste trabalho, sera
realizada a caracterizagao elétrica do sensor tendo sido medidos valores da
capacidade elétrica das varias amostras quando sujeitas a diferentes teores de
humidade relativa de forma a verificar a resposta referente a cada tipo de

amostra produzida.



2. Estado de arte

2.1 Enquadramento histoérico do processo de
anodizacao

O processo de anodizagao tem sido utilizado a nivel industrial de forma a
proteger componentes metalicos ha quase 100 anos. Durante o processo
eletroquimico a superficie quimica do metal é alterada através de oxidagéo de

forma a criar uma camada anddica capaz de reprimir a corrosao. [5]

Era principalmente utilizado na industria automovel e os processos
anodicos eram essencialmente realizados com corrente continua (DC) e
alternada (AC), em que os principais eletrolitos eram o acido cromico, sulfarico
e oxalico. [9]

Existem dois tipos de AAO. Uma sob a forma de camada nao-porosa,
impermeavel, bastante resistente e com capacidade de isolante elétrico. E
outra que pode ser originada sob a forma de uma camada porosa. [5]

Em 1923 foi registada uma patente por Bengough e Stuart, sendo esta
uma das primeiras referéncias ao processo de anodizacdo de Al. Nesse
mesmo documento os autores descreveram o procedimento do tratamento
anaodico realizado numa célula eletrolitica contendo um banho de acido cromico
(3% peso CrO3) a temperatura de 40°C. Entre o anodo e o catodo foi aplicado
um potencial de 40 V durante 35 min. Por fim, foi possivel observar um
revestimento mais fino e uniforme que em outro qualquer processo poderia

desenvolver. [6]

Industrialmente foram utilizados no revestimento de hidroavibes,

tornando-os bastante mais resistentes contra a corrosao da agua do mar. [6]

Em 1936, Caboni inventou um método de coloragdo de Al anodizado,
que se tornou conhecido pela execucdo de duas etapas sequenciais. A
primeira consistia em anodizagdo em acido sulfurico e uma segunda em que
era aplicada uma corrente alternada numa solugao de sais metalicos. Bengston
também explorou a anodizagdo para a coloragdo do Al. Utilizando acido

sulfurico como eletrolito de forma a obter um oxido poroso no aluminio. A fim

3



de realizar o preenchimento dos poros, a temperatura da solugdo foi
aumentada até cerca de 100°C em que consequentemente foi aumentada a
resisténcia ao ataque quimico. [7]

O estudo e compreensao das estruturas anodicas tornou-se bastante
mais facil a partir de 1931 com a invengao do microscopio eletronico de
varrimento, SEM. No ano de 1953, Keller et al. publicaram um artigo em que
descreviam, pela primeira vez, as caracteristicas estruturais do revestimento
anodico crescido sobre a superficie do aluminio. Segundo os autores, era um
revestimento compacto constituido por células de oOxido, de forma
predominantemente hexagonal contendo um unico poro no centro, sendo assim

os primeiros autores a descreverem uma estrutura porosa AAO. [8]

Em 1995, Masuda e Fukuda, utilizaram um processo de anodizagao
realizado em duas etapas para obterem com sucesso templates de Al.O3
porosa auto-ordenada, constituindo assim um enorme avancgo relativamente a
técnicas experimentais para a producao de templates de Al,O3 com tamanhos
de células especificos. O que permitiu também, no ano seguinte a Masuda e
Satoh, desenvolverem um método que relativo a deposicdo de nanopontos de
ouro sobre um substrato de silicio recorrendo precisamente a membranas
AAO. [9][10]

Recentemente, tém sido exploradas diferentes aplicagdes para AAO
com grande area superficial e estreita distribuicdo de tamanho dos poros, como
na construgao, industria automovel e aeroespacial ou até mesmo na area da
biotecnologia e medicina.

Atualmente, o Al203 € um dos materiais mais utilizados como percursor
na sintese de nanofios e nanotubos com didmetros controlaveis e produzidos

em grande escala. [11]

2.2 Processo de anodizacao

Anodizagao traduz-se na criagao de filme de 6xido de aluminio sobre a
superficie do aluminio. O crescimento da camada anddica deve-se a diferenca
de potencial elétrico aplicado que gera corrente elétrica em banhos eletroliticos.

Existem dois tipos de processos de anodizacdo conforme o tipo de aplicagcbes



pretendidas, nomeadamente um processo mais lento denominado por
anodizacdo suave e um processo mais rapido denominado por anodizagao
dura. [12] [13]

Para que ocorra a anodizagdo do aluminio tem de existir corrosao
eletroquimica. Para o efeito, € necessario existir uma regido anddica, onde
ocorre a corrosao eletroquimica (reagao de oxidagéo) e uma regido catddica,
que é uma superficie protegida onde ocorre uma reacdo de redugdo. E
necessario também a existéncia de um eletrolito de forma a envolver ambas as
regides e uma fonte de alimentagdo a partir da qual € aplicada uma tenséo
constante. [12] [13]

Durante este processo o Al desempenha a fungdo de anodo (elétrodo
positivo) formando, assim, uma camada anddica a medida que a corrente flui.
O catodo (elétrodo negativo) é formado por um material passivel a passagem
de corrente, tal como por exemplo o chumbo. [13]

A formacao de estruturas anddicas nanoporosas € realizada através da
utilizagcdo de varias solugdes eletroliticas, as quais envolvem ambos os
elétrodos. Os eletrdlitos mais usuais sdo o acido sulfurico (H2SO4), acido
oxalico (C2H204) e o acido fosforico (HsPOa). [13] [14]

Através de reacbdes eletroliticas sobre a superficie do aluminio €&
originada uma camada anddica que € predominantemente Al2Os. Esta camada
€ produzida na superficie do Al de forma controlada e uniforme através da
aplicagéo de um potencial anddico (Ua) que gera uma corrente continua (1), nos
banhos eletroliticos sob condi¢bes de temperatura especifica e controlada. [12]
[13]

A formacéo deste tipo de estruturas nanoporosas e auto-organizadas
podem ser produzidas por oxidacdo anddica de semicondutores ou materiais
metalicos. Nos ultimos anos, a anodizagdo do Al representa um dos mais
importantes métodos usados para a sintese de nanoestruturas ordenadas a
nivel industrial com elevado interesse comercial. [12]

Mais recentemente, o desenvolvimento tecnologico e cientifico tem tido
com grande objetivo tentar desenvolver um método simples e eficaz que seja
apropriado a sintese de nanoestruturas crescidas ao longo de uma area

superficial macroscopica. Os principais alvos a se desenvolver com esta
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investigacdo sdo os materiais nanoestruturados com elevada periocidade, pois
aportam elevadas expectativas relativamente as suas potenciais aplicagdes.
[12]

A anodizagao constitui um processo relativamente simples e rapido para
produzir materiais com estruturas nanoporosas. O seu interesse e as suas
aplicagbes em nanotecnologia obtiveram bastante notoriedade com os
trabalhos desenvolvidos por Masuda et al. em 1995, que conseguiram produzir
diversos dominios de oxido de Al nano-ordenados.

Atualmente, o processo de produgdo de estruturas AAO com poros
altamente regulares baseia-se no método desenvolvido por Masuda et al. cujo
processo integra duas etapas sequenciais. Ap6s uma primeira longa etapa de
anodizagao, a primeira camada distorcida de Al2O3 é removida do substrato de
aluminio, deixando um molde cbncavo sobre a superficie do substrato e
permitindo assim o crescimento preferencial dos poros durante a segunda

etapa da anodizagéo.

2.2 Etapas da anodizacao

Diimetro dos
poros varia

. _ ) (no caso das
A dissolugiio e o crescimento do smosiras S e

filme anédico ocorrem F) entre 21.8 ¢
Criacio dos poros simultaneamente 1729 nm

Crescimento da

Oxidacio natural camada barreira

por exposiciio ao
meio ambiente

Plano original
de referéncia |
do aluminio

Figura 1— Processo de formag&o de uma estrutura anddica no aluminio (amostra S — 6xido
produzido a partir de acido sulfdrico; amostra F — 6xido produzido a partir de acido fosférico).

As principais condicionantes associadas a qualidade das camadas
anodicas formadas pela anodizagao do aluminio sdao o grau de pureza do
metal, o tipo de pré-tratamento (limpeza e polimento) e o processamento, ou
seja, o tipo e concentracdo de eletrdlito, temperatura do banho eletrolitico,
potencial anddico aplicado e o tempo de anodizacdo. [15]



2.2.1 Método de Masuda ef al.

No método desenvolvido por Masuda, este € iniciado com uma etapa de
desengorduramento do substrato de Al (99,99%) em acetona, seguido de um
processo de eletropolimento numa solugcdo de acido perclorico e etanol.
Posteriormente, a anodizagao é realizada com acido oxalico a 17 °C durante 10
horas aplicando-se um potencial de 40 V. Em seguida, a camada de oxido
produzida é dissolvida numa solugao de acido cromico e acido fosférico a 60 °C
durante 14h, observando-se assim um padrao céncavo texturizado sob a
superficie do aluminio. Por fim, é realizada uma segunda etapa de anodizag&o
com as mesmas condi¢cdes da primeira durante um periodo de 5 minutos. Foi
assim possivel concluir que este método permitiu desenvolver poros
distribuidos ordenadamente com um padrao texturizado, podendo ser entédo

aplicados como templates para a nanoestruturacéo de varios materiais. [9]

2.3 Tipos de 6xidos

J Al
J
/@O
Tempo (1) Tempo @)
@ Tipo barreira m Tipo nanoporoso
Al,O 2L :
L 2Y3 ~&

\\"'/

Al

Al

Figura 2 - Morfologias possiveis de obter através do processo de anodizagdo. a) Estrutura do
oxido de aluminio do tipo barreira; b) Estrutura do éxido de aluminio do tipo nanoporoso. [12]



O processo de anodizacdo do Al, dependendo o tipo de eletrdlito
utilizado, pode originar 6xidos de dois tipos distintos. Um do tipo hanoporoso ou

entdo um outro sob a forma de camada anddica do tipo barreira. [12]

Para a producao de 6xidos compactos sao necessarias solugcbes de pH
entre 5 e 7, como s&o os casos de solugdes a base de boratos, fosfatos ou
oxalatos. [16]

Para a producido de filmes nanoporosos sao utilizados eletrdlitos tais
como o acido sulfurico, oxalico ou fosférico. A formacao deste tipo de Oxidos é
iniciada pela formagcdo de uma camada de barreira seguida da emergéncia de
poros incipientes. [12] [13]

Os dois tipos de filmes diferem no tipo de crescimento do éxido (Figura
2). No caso do filme compacto em condi¢des potenciostaticas (Ua constante),
observa-se que a densidade de corrente (J) diminui exponencialmente com o
tempo (t), fazendo assim com que a taxa de crescimento do filme anddico
diminua até alcangar assim um limite maximo de espessura. Deste modo,
verifica-se que a espessura do filme é diretamente proporcional ao potencial
anodico aplicado. Neste caso, a formagao do oxido ocorre simultaneamente na
interface oxido/eletrdlito e na interface metal/oxido através das trocas idnicas

de AI** e O%/OH- sob efeito do elevado campo elétrico (E) estabelecido.

No caso da camada anddica nanoporosa, a densidade de corrente
durante a sua formacdo apresenta um comportamento diferente da anterior. E
possivel observar-se a formagdo de uma fina camada na parte inferior dos
poros, denominada por camada barreira, que mantém uma espessura
constante durante o processo de anodizacdo. Este facto deve-se a um
processo de equilibrio dinamico existente entre o crescimento do 6xido na
interface 6xido/metal e a dissolugdo do mesmo na interface eletrélito/6xido que
se deve a injegdo dos catides de AI** acontecer diretamente para o eletrolito. O
facto de nao existir variagdes na espessura da camada de barreira faz com que

a densidade de corrente se mantenha constante.



2.4 Expansao volumica do éxido

Na Figura 3 é possivel observar a formagao estrutural dos dois tipos de
oxidos de Al. No caso do tipo barreira (b), € possivel observar que, no caso de
existir alguma marca, esta mantém-se na posigao original pois o crescimento
do oOxido da-se pela expansao volumétrica e consumo de Al na respetiva
marca, ou seja, da-se tanto acima como abaixo da mesma. No caso do
nanoporoso (c) o crescimento do oxido é originado por um processo de
expansao volumica cuja é promovida pelo consumo do substrato de Al, ou seja,

essa mesma expansao da-se apenas por baixo da referida marca. [17]

—~
o
~—

(b)

Al
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Figura 3 - Esquema das alteragdes estruturais durante a formagao do 6xido. [17]

Durante o processo de anodizagdo, a expansao volumétrica pode ser
quantitativamente caracterizada pela razdo de Pilling-Bedworth (PBR). O PBR
€ definido como a raz&o entre o volume molar do 6xido de aluminio produzido e

o de aluminio metalico consumido:

y
P B R = rido Mo’xz’do X p metal .
7 < M % Equacao 1
metal n metal p oxido

onde 7 representa o nimero de atomos do metal, M

oxido e M metal Sao
respetivamente a massa molecular do oxido e do metal, por fim, p. .. e p .

representam a densidade do 6xido e do metal. [12] [18]

O PBR esta relacionado com a corrosao dos metais, indicando o grau de
protecao do oxido em relagdo a superficie do metal, em que quando PBR é
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inferior a 1 o 6xido fica sujeito a tensbes de tracdo e pode quebrar com
facilidade. No caso de PBR entre 1 e 2 o Oxido reveste uniformemente e
protege a superficie do metal com bastante eficacia. Se PBR for superior a 2 a
camada passivada esta sujeita a elevadas tensdes de compressao podendo
desfazer-se. [12] [18]

No caso de estruturas anddicas porosas o PBR pode variar entre 1.02 e
1.58. A densidades das estruturas e a sua composicdo podem fazer variar
significativamente devido a inclusdo de agua absorvida e de ides do eletrdlito.
Assim sendo, a expansao volumica do o6xido (ky) € tomada pela razdo das

espessuras.
/
v % Equacéo 2

Al
onde haao representa a altura do oxido formado e ha a altura do Al

consumido.

Anodizacao Al
>
Figura 4 - Expansao volumica do 6xido anédico. [12]

Jessensky et al. investigaram uma otimizagdo do arranjo espacial dos
poros e a sua relagdo com uma moderada expansido volumétrica, associando
assim elevados valores de Ky a um grau de desordem elevado. Concluiram
também que as tensdes mecanicas existentes na interface metal/6xido sao
geradas durante o processo de expansao volumica, criando forgas repulsivas
entre poros vizinhos e representam a raz&o da formagao de arranjos altamente
ordenados. [12] [19]
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2.5 Formacao de AAO nanoporoso

As estruturas anddicas nanoporosas sao fabricadas através da
anodizacio de aluminio com eletrélitos acidos, na qual € aplicado um potencial
anodico (Ua) constante. Esse mesmo processo possui uma curva tipica de
densidade de corrente (J) durante o tempo (t) do processo de anodizagao. Ao
longo desse mesmo tempo sdo desenvolvidos varios estagios do

desenvolvimento da estrutura nanoporosa.

A | v
& ‘ T Potencial T
@ ™~ J v
= =
c o ‘ I Densidade I
0!_) § | corrente, J
—
o £
O =| ==
- i
' i
. Y
|
.

I ET——. T I 7T
m m

Figura 5 - Expansao volumica do 6xido anédico. [12]

Inicialmente é aplicado um potencial anddico constante fazendo assim
com que a densidade de corrente atinja um pico, fator resultante da eletrolise
da agua. [12]

Em seguida, é iniciada formag¢do de uma fina e compacta barreira sobre
a superficie do Al. Com o crescimento dessa mesma barreira € originada uma

resisténcia associada em série do circuito anddico. (1) [12]

Com o aumento da espessura da camada de O6xido (resisténcia), a
densidade de corrente ira decrescer para um valor minimo (ll). E nesta mesma
fase do processo que, segundo Parkutik et al., existe a formacédo de finas
fissuras na camada de 6xido, antes da formagao dos poros. [12]
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Durante o estudo destas mesmas fissuras, O’Sullivan e Wood,
apresentaram que a densidade de corrente esta maioritariamente concentrada
em imperfeicdes locais como defeitos ou impurezas da camada de Ooxido
formada, o que resulta em espessuras de Oxidos ndo uniformes. Segundo
estes mesmo autores, as fissuras formam-se nas zonas menos espessas do
oxido. [20]

Com a penetracdo do eletrélito nas fissuras existe um aumento da
intensidade do campo elétrico que promove a dissolugdo do campo elétrico,
formando assim poros incipientes. Com o aumento da densidade destes poros
pela camada de 6xido existe uma diminuicdo da resisténcia total, aumentando
assim a densidade de corrente até um valor maximo (lll). [12]

Ao longo do processo de anodizagdo, o tamanho dos poros aumenta
pela fusdo com os poros vizinhos, existindo assim uma diminuicdo da
densidade de poros. Consequentemente, a densidade de corrente diminui para
um valor relativamente estavel devido ao equilibrio dindmico existente entre a
formacao do 6xido na interface metal/6xido e a sua dissolugdo na interface
oxido/eletrélito. Este processo € responsavel por manter a camada barreira
com espessura mais ou menos constante durante todo o processo de
anodizacao (IV). [12]

2.6 Reagoes quimicas elementares

O crescimento anddico é efetuado através da ocorréncia de trocas
ionicas entre os ides AI** e O%/OH- sujeitos a um campo elétrico elevado. Os
catibes AI** em direcdo a interface 6xido/eletrdlito e os anides O*/OH- movem-
se na direcao da interface metal/éxido.

Durante o processo de anodizagdo sdo consideradas as seguintes

reacdes elementares:
Interface metal/6xido:
Almy — APR*(ox) + 3e- Equagao 3
2 AP* (o) + 3 O%(ox) —Al203 Equacgéo 4
Interface 6xido/eletrdlito:
2 H*(aq) + 2e- — H2 (g Equacgéo 5
12



Al2O3 + 6 H*(aq) — 2 AP¥*(aq) + 3 H20 Equacgéo 6
APR* (ox) — AR (aq) Equacgéo 7
2 H0 — 02_(ox) + OH (ox) + 3 H'ag) Equacéao 8

Cerca de 40% dos catides de AI** com origem no metal (equagdo 3),
migram para o Oxido até alcangar a interface Oxido/eletrdlito, sendo
posteriormente ejetados para o eletrdlito (equagéao 7). [12] [13]

A equacgao 6 refere-se as reagdes quimicas existentes entre os ides de
AlIR* e O%/OH- que ocorrem na interface metal/éxido formando Al.Os. Os ibes de
oxigénio sao originados pelas reagbes de dissolugdo de oOxido na interface
oxido/eletrélito (equagao 5) e da dissolugao heterolitica das moléculas de agua
(equagéo 8). [12] [13]

Oxido

Al,0,

Figura 6 - Movimento dos ibes durante a formag&o da estrutura anddica.

2.7 Estrutura morfolégica da camada AAO

Esta camada detém uma estrutura do tipo “favo-de-mel”’. Quando vista
de cima, os nanoporos estéo distribuidos ao longo de uma matriz e possuem a
forma hexagonal. Estes formam canais perpendiculares ao longo de todo o
oxido, sendo delimitados no fundo por uma fina camada hemisférica,

denominada camada barreira.

Em condi¢gdes adequadas de anodizagdo, os nanoporos sao auto-

organizados, dando assim origem a um arranjo de células. Quando a camada
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de Oxido € removida, o substrato de Al possui uma matriz texturizada com

caracteristicas concavas.

Figura 7 - Esquema da estrutura anddica. a) Estrutura “favo-de-mel”; b) Caracterizagéo dos
parametros de medida da estrutura anddica; c) imagem SEM da parte superior da estrutura
anaddica; d) Imagem SEM em secgéo da estrutura; €) Imagem SEM da parte inferior (camada
barreira) da estrutura. [12]

As estruturas altamente ordenadas s&o geralmente caracterizadas e
quantificadas através da avaliagcdo de determinados parametros estruturais
como, didametro de poro (Dy), distancia inter-poro (dint), densidade de poros (pp),
porosidade (P), espessura de parede (tw) e espessura da camada barreira(Ca).
[12] [21]

O didmetro de poro é uma variavel facilmente controlavel através dos

varios parametros de anodizagdo. Este pode atingir variagdes entre cerca de
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10 e 200 nm. Enquanto que a profundidade dos canais pode atingir desde
dezenas de nanometros até cerca de 100 pym. [12] [21]
Para uma estrutura de AAO nanoporosa ideal, podem ser estabelecidas

as seguintes relacbes geométricas:

dint=Dp+ 2tw  (nm) Equacao 9
2x10" ~
P, = (n°® de poros/cm?) Equacao 10
! \/gDint
P s D N
P(%):[—j —£ 1x100 Equacao 11
2'\/§ Dint

Os parametros acima referidos, dependem das condicbes de
anodizagao, cujos fatores sao, o tipo e concentracédo do eletrdlito, o potencial
anddico, a densidade de corrente, a temperatura do banho eletrolitico e o
tempo de anodizacdo. Sendo importante referir que o potencial anddico é o
parametro mais importante deste processo. [12] [21]

2.7.1 Diametro de poro

A geometria do poro é controlada pela variagdo dos diferentes parametros de

anodizagao.
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Figura 8 - Parametros responsaveis pelo didmetro de poro e a sua influéncia.

Quanto ao eletrdlito utilizado, o acido sulfurico constitui a opgdo mais
adequada para a formagao de poros com pequenas dimensdes (D, entre 20 e
40 nm), enquanto que anodizagbes com &acido oxalico levam a formagao de
poros com D, entre 40 e 100 nm. A realizagdo de anodizagbes com acido
fosforico leva a formagdo de poros com didmetros de grandes dimensdes
(entre 100 e 200 nm). Contudo, foi verificado também que o alargamento dos
poros é fortemente condicionado pela temperatura e pelo potencial aplicado.
[12] [21]

O’Sullivan e Wood observaram também que, o aumento do potencial
aplicado iria corresponder a um aumento do tamanho do poro, tal como a
distancia inter-poro. Existindo assim uma constante de proporcionalidade Cpy=
1,29 nm.V-1.

Dp = Cp x Ua Equacéo 12

Além disso, a concentracao do eletrolito também influencia significativamente o
tamanho do poro. [22]

Sulka e Parkola observaram que a temperatura do eletrdlito e as
condigbes hidrodindmicas do banho afetam também significativamente as

dimensdes dos poros. No caso de anodizagbes realizadas a elevadas
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temperaturas € esperada uma rapida dissolucdo do o6xido de aluminio,
principalmente em solu¢cdes de acido fortes. Por outro lado, a agitacdo do
banho durante o processo de anodizagdo fara existir um aumento significativo
da temperatura na interface O6xido/aluminio e da densidade de corrente
registada. Nessas mesmas condigdes, €& expectavel uma aceleragdo na
dissolugdo do oxido que fara com que o didmetro dos poros aumente. [23]

2.7.2 Distancia inter-poro

A distancia inter-poro € uma caracteristica que retrata a regularidade e
uniformidade da camada porosa do 6xido de aluminio. Esta é diretamente
proporcional ao potencial aplicado, com uma constante de proporcionalidade
(M) que pode variar entre 2,5 e 28 nm.V-'. [12] [21] [24]

dint= A x Ua Equacédo 13

Por outro lado, a razéo entre o distancia inter-poro e o potencial aplicado
apresenta uma relacdo oposta e inconstante com o potencial aplicado. Este
facto pode ser explicado pela ocorréncia de forgcas repulsivas de interagao
entre as células de AlO3 que estdo associadas com o fendmeno de expanséo,
durante a formacao do 6xido na interface dxido/aluminio. A forca de expanséao
em condi¢cdes de potenciais elevados, entre 40 e 70V, limita o crescimento
transversal das células de Al, forgando-as assim a arranjarem-se num formato
mais compacto possivel, ou seja, sob a forma de matrizes hexagonais
perfeitas, produzindo-se assim estruturas porosas altamente ordenadas. [12]
[21] [24]

Outros fatores que influenciam a distédncia inter-poro s&o, a
concentracdo da solugdo eletrolitica que, segundo Sullivan e Wood, é
inversamente proporcional. Relativamente a temperatura do banho eletrolitico e
a sua influéncia na distancia inter-poro, foi provado por Sulka e Parakola que
esse parametro geomeétrico € muito pouco dependente ou praticamente
independente da temperatura em condicbes de aplicacdo de potenciais
constantes. No entanto, no caso de um banho eletrolitico de acido sulfurico, foi
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observada uma pequena influéncia da temperatura em gamas entre os -8 °C e
10 °C. [22] [23]

2.7.3 Camada barreira

A espessura da camada barreira (AR:(t]—”) € um dos parametros
A

estruturais mais importantes para o estudo da cinética da oxidacao

eletroquimica do aluminio. Esta é totalmente dependente do potencial anddico

aplicado, existindo assim, uma razao para a espessura da camada em funcao

deste mesmo potencial, a denominada razdo de anodizacao, AR. [12] [21] [25]
tb

AR =2 Equacao 14
U quac

O inverso deste razdo corresponde ao campo elétrico estabelecido
através desta camada e que determina a densidade de corrente. Outros
trabalhos realizados anteriormente demonstram que AR tem um valor

aproximadamente igual a 1,2 nm.V-'. [12] [21] [25]

2.8 Anodizagao suave

O processo de anodizacdo suave € habitualmente utilizado para a
produgdo de estruturas anddicas com aplicagdo em nanotecnologia. O
crescimento de estruturas anddicas através deste processo é lento, o que
conduz a obtencado de nanoporos altamente ordenados. A taxa de crescimento
do oxido neste processo varia aproximadamente entre 2 e 6 um.h™'. [13]

Para a obtencdo de excelentes arranjos de poros, este processo
contempla as 2 etapas que foram desenvolvidas por Masuda et al. em 1995. A
principal desvantagem deste processo, € o tempo de produgdo, que podera
variar entre varias horas até dias, inviabilizando assim a sua produgao a nivel
industrial. [9]
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2.9 Anodizacgao dura

Este processo é bastante utilizado a nivel industrial. E um método
bastante importante pois permite obter taxas de crescimento bastante
elevadas, entre 50 e 100 um.h™'. [12] [26]

Os eletrélitos comummente mais utilizados neste tipo de processo sdo o
H.SO4 e o CoH204. Sao também aplicados potenciais anddicos elevados
(aproximadamente 5 vezes superiores aos da anodizagdo suave) o que
aumenta razoavelmente a densidade de corrente ao longo de todo o processo.
[12] [26]

O crescimento acelerado do oxido dificulta a dissipagédo de calor gerado
por efeito de Joule. Por consequéncia, a temperatura do é6xido aumenta muito
significativamente e a sua taxa de dissolugcado na interface oxido/eletrélito é
também acelerada, deixando de existir equilibrio dinamico de formacédo do
oxido na interface metal/6xido e de dissolucdo na interface o6xido/eletrélito.
Devido a sucessiva dissolugcdo, o poro tera tendéncia a colapsar devido ao
continuo alargamento. No momento em que é observado a destruicdo da
estrutura porosa, ocorre um fendmeno denominado por quebra do potencial. A
partir desse momento, existe um aumento significativo da densidade de
corrente devido a diminuicdo da camada dielétrica. A superficie do 6xido sujeita
a este fendbmeno é caracterizada por danos estruturais que s&o visiveis
macroscopicamente como irregularidades superficiais. [12] [26]

Este fendmeno pode, no entanto, ser minimizado através da utilizagao
de tinas de anodizagdo com poderosos sistemas de arrefecimento (chillers) que
permitem manter os eletrdlitos a temperaturas baixas (entre -1 e 5°C), de forma
a atenuar este fenomeno. [12] [26]

Na verdade, a distingdo entre o processo de anodizagdo suave e dura é
observada pelo valor da corrente. Com efeito, através da utilizagdo do eletrdlito
H3sPOs é possivel observar que sao igualmente utilizados potenciais anddicos
elevados. Contudo, para a utilizacdo de anodizagcdo dura com este eletrdlito, é
necessario conciliar a sua concentragdo com o potencial aplicado, ou seja, para

uma concentragao elevada é necessario operar com potencial anédico mais
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baixo e vice-versa, de modo a se observarem valores de corrente entre 150 e

400 mA/cm?.
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Figura 9 - Representagéo da relagcdo da distancia inter-poro com o potencial anédico aplicado
para os regimes de anodizag&o suave (simbolos preenchidos) e para a anodizagédo dura
(simbolos sem preenchimento), para os eletrolitos de H2SO4 (simbolos pretos), H2C204
(simbolos vermelhos) e HsPO4 (simbolos azuis). [12]
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3.Técnicas experimentais

3.1 Abertura dos nanoporos de uma membrana de
AAO

As membranas de AAO (poros abertos em ambas as superficies e ao
longo de toda a espessura) possuem diversas finalidades. Para certas
aplicagcdes € necessario que os nanoporos da membrana sejam abertos de
forma a serem “transitaveis” em ambos os lados, sendo uma finalidade
bastante comum a nivel industrial a produgdo de nanofios. Apds a conclusao
do processo de anodizacao, € necessario proceder-se a remogao do aluminio

na area da membrana onde ira se realizar a abertura de poro.

3.1.1 Remocgao do aluminio

Para a realizagado da abertura de poro € necessario realizar um processo
de remogao de aluminio, tal como ja referido. Este processo € realizado com
uma solugdo de CuSO4 (0,07M) HCI (2,5M), que é denominado por ataque
seletivo ao aluminio. A estrutura de o6xido é exposta a solugcdo de CuSO4
durante tempo suficiente para que o aluminio seja totalmente removido, ou
seja, até que a camada barreira fique totalmente exposta n&o contendo

nenhum vestigio de aluminio metalico.
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Figura 10 - Sistema utilizado para a remogao de aluminio e abertura de poro.

3.1.2 Abertura de poro

A técnica de abertura de poro caracteriza-se pela remo¢cdo da camada
barreira e posteriormente pela possibilidade de definir o didmetro de poro
desejado. Para realizar este processo, a solugdo de ataque utilizada é
caracterizada por uma mistura de H3PO4 (8% v/v) CrO3 (4% p/p). [27]

Mw

\AAAL

Ntatatatad
ThAaan

Figura 11 - Esquema da remogao da camada barreira e abertura de poro. a) Membrana
exposta a solugao de ataque; b) A solugdo comeca por atacar a camada barreira; c) A solugéo
comega a penetrar nos poros e consequentemente provoca uma variagdo do seu diametro; d)
Os poros estdo totalmente abertos o que apenas ira variar o seu didmetro. [27]
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Os varios fatores que podem condicionar a abertura de poro e o seu
respetivo diametro sdo o tempo de exposicdo da membrana a solugcio, a sua
concentracdo e a temperatura da solugdo. A exposicdo a elevadas
concentragbes ou grandes periodos de tempo pode conduzir ao colapso da
prépria membrana devido a existir um deterioramento estrutural da mesma com

o colapso dos nanotubos. [27]

3.2 Constante dielétrica

Este trabalho consiste no desenvolvimento de um sensor capacitivo
capaz de detetar variagdes de humidade relativa através da utilizacido de
estruturas AAO. Devido ao facto de estas mesmas estruturas serem originadas
a partir de uma superficie metalica (aluminio), as suas estruturas colunares
podem ser comparadas a condensadores elétricos associados em paralelo.
Como tal, qualquer variagdo da capacidade elétrica destas mesmas estruturas
devido a uma agao externa pode utilizada como sensor. [28] [29]

7

Um condensador elétrico € um componente que armazena energia
elétrica sob a forma de um campo eletrostatico. O classico condensador de
placas planas e paralelas € constituido por duas placas metalicas condutoras e
um material dielétrico (isolante elétrico). Quando as duas placas sao ligadas a
uma fonte de potencial constante estas ficam carregadas com uma
determinada quantidade de carga elétrica, Q. A capacidade, C, do condensador
representa a carga elétrica armazenada pela diferenga de potencial, dV,

aplicada entre as duas placas paralelas. [28] [29]
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Figura 12 - Esquema de um condensador de placas paralelas. a) Condensador em vacuo com
capacidade CO e uma carga Q0 acumulada nas placas; b) Introdugdo de um dielétrico entre as
placas e surgimento de uma corrente elétrica variavel, i(t) no circuito enquanto se acumulam
mais cargas nas placas; c) capacidade do condensador aumentou para C e a carga nas placas
para Q. [28]

A situagdo representada em a) esquematiza duas placas com uma
determinada carga Qo, entre elas existe o meio dielétrico, que neste caso é o
vacuo. A capacidade Co deste dispositivo € definida por:

G = & Equacdo 15

V

O campo elétrico E, direcionado segundo a diregdo de potenciais
decrescentes, € determinado por:

_V
E=7 Equacao 16

em que d representa a distancia entre as placas. [28]

Com a insergdo de um dielétrico (b), observa-se que uma corrente
elétrica comega a circular, o que é indicativo de que uma carga adicional, Q, é
armazenada nas placas. Como a carga armazenada foi aumentada, a
capacidade em (c) apresenta também um valor superior do que em (a), sendo

esse mesmo valor determinado pela razédo entre Q e Qo. [28]
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A constante dielétrica ¢, quantifica precisamente o acréscimo da
capacidade com a introdu¢cdo de um material dielétrico entre as duas placas

paralelas, podendo esta constante ser determinada por:

gzgzg Equacao 17

A capacidade de um condensador depende do tipo desse mesmo
material dielétrico e também de certas caracteristicas geométricas, como por
exemplo, a area de contato da jungao dielétrico/metal das placas, A, e da
distancia de separagao entre as placas metalicas, d-

C= g% Equacao 18

onde ¢, representa a permitividade no vazio, sendo 8,85*10'2 F/m. [29]

A diferenca de potencial aplicada as placas metalicas, cujo dielétrico
esta inserido no seu meio, provoca um fendmeno denominado por polarizagao
dielétrica. Os atomos ou moléculas que compdem o dielétrico sao
eletricamente neutras. No entanto, um atomo é constituido por um nucleo
positivo, composto por protdes de carga “+q” e por uma “nuvem” envolvente de
cargas negativas, composta por eletrées “-q”. Na aplicagdo de um campo

externo, FE, a cada uma das cargas elétricas q, estas vao sofrer a agdo de uma

forga elétrica, F,.[28]

F, =qE Equacao 19

E assim aplicada uma forca no nucleo atémico na direcdo e sentido do
campo elétrico enquanto os eletrbes ficam sujeitos a uma for¢ga no sentido

oposto. Com esse fendmeno o atomo denomina-se polarizado. [28]
No seguinte esquema (Figura 13) é possivel observar a origem de um

campo elétrico, E, pelo condensador e a polarizagdo de um atomo do material
dielétrico. [28] [30]
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Figura 13 - Representagdo de um atomo nao polarizado (esquerda) e polarizado pelo campo
elétrico E.

Apos polarizado o atomo adquire um momento dipolar, p, induzido pelo

campo elétrico, sendo ¢ a polarizabilidade atomica.
p=aFE Equacdo 20

O momento dipolar depende da estrutura do atomo e é uma medida de

maior ou menor dificuldade em induzir um dipolo do mesmo. Além disso, a sua

intensidade depende da distancia de separacdo, d, entre os centros de arga

positiva e negativa. [28] [30]

—

p=qd Equacdo 21

A polarizagdo total, P, é definida como o momento dipolar por unidade
de volume. Logo, se num determinado material dielétrico existirem N dipolos
por unidade de volume a polarizacao total € dada por:

P=Np Equagdo 22

Momentos dipolares refletem a intensidade do dipolo elétrico e as
ligacbes polares que representam. Estes estdo alinhados com o campo
elétrico, originando assim uma polarizagao uniforme (Figura 14). [28] [30]
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Figura 14 - Dielétrico entre placas de um condensador; a) Momentos dipolares alinhados com o
campo elétrico; b) No interior do dielétrico, a carga total € nula; c) Representacdo das cargas
de polarizagdo em contacto com as placas do condensador. “A” é a area das placas e “d” a
distancia entre as mesmas. [28]

Dentro do dielétrico as cargas positivas e negativas estao
estruturalmente alternadas originando assim uma carga elétrica total nula. No
entanto, € gerado um excesso de carga positiva e negativa em cada uma das
superficies do dielétrico perpendiculares ao campo elétrico aplicado. A
resultante da carga acumulada designa-se por carga de polarizagdo, Q,. Como
tal, o dielétrico comporta-se como um material que apenas possui carga
superficial. [28]

A constante dielétrica estatica ocorre com o efeito da polarizacdo em
condicbes de corrente continua. Quando é aplicado um campo elétrico AC a
um dielétrico, a polarizagdo do meio da origem a uma constante dielétrica AC
que € diferente do caso estatico. Nessa situacdo a constante dielétrica
depende da frequéncia do campo elétrico aplicado. [28] [31]

O campo sinusoidal, com uma frequéncia angular @, muda de sentido e
intensidade ao longo de um certo periodo de tempo, t. Num dielétrico que é
constituido por moléculas polares, os dipolos tendem a seguir o campo elétrico

que é calculado através da seguinte expressao:
E= EO Sin(a)t) Equagéo 23
Devido ao fendmeno de agitagdo térmica os dipolos tém dificuldade no
seu alinhamento o que leva a orientarem-se de modo aleatorio. As interagdes
entre um dipolo com o seu vizinho atrasam também o tempo de resposta do
dipolo a acao do campo elétrico. Em frequéncias baixas a capacidade de
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resposta dos dipolos a mudancas de campo e polarizagcdo € maxima. Em
frequéncias elevadas os dipolos n&o conseguem seguir 0 campo
permanecendo em posi¢des aleatérias ao longo do campo, sendo assim a
polarizacéo nula. [28]

Como tal, a constante dielétrica € uma grandeza que depende da

frequéncia angular, consoante:
s(w)=¢(w)-ie"(w) Equagao 24
Em que ¢' representa a parte real da constante dielétrica e ¢" a parte
imaginaria, sendo ambas dependentes da frequéncia angular. [28]
A parte real € determinada experimentalmente pela equacédo 17 e esta
diretamente relacionada com a energia armazenada. A parte imaginaria

representa as perdas energéticas do dielétrico enquanto os dipolos tentam
acompanhar o campo. [28]

| T
001/t 0.1/t /T 10/t 100/t

Figura 15 — Parte real ~ e imaginaria ”, da constante dielétrica em fungéo da frequéncia
angular w. [28]

Os valores de frequéncia angular s&o expressos em fungao do tempo de
relaxacdo r, cujo representa o tempo médio que um dipolo demora a voltar a
posicao original depois do campo ser removido. A poténcia dissipada atinge um
valor maximo em @ =1/7, sendo esse valor denominado por pico de relaxacgao.

Essa condigdo acontece quando o tempo de rotagdo de um dipolo € igual ao
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tempo que os dipolos demoram a adquirir uma orientacdo aleatéria e a
dissiparem energia sob a forma de calor. [28]

Para valores de frequéncia baixos, ¢’ mantém-se constante. Quando se
utilizam dielétricos em condensadores, o objetivo consiste em minimizar ¢”
(energia dissipada por ciclo) em relagdo a ¢’ (energia armazenada por ciclo). A

razao entre ambos é denominada por perdas dielétricas e transcrita por:

" Equacao 25
tan5=g— quag

Na seguinte tabela pode-se observar valores de constante dielétrica ( ¢)
e de perdas dielétricas (tan) para varios materiais habitualmente utilizados

em condensadores de placas paralelas. [28]

Tabela 1 - Exemplos de alguns materiais dielétricos utilizados na
construcao de condensadores de placas paralelas.

Frequéncia 1kHz

Material dielétrico

Polipropileno : Poliéster : SiO2  : Al203 + Ta20s 1 BaTiOs
(filme) L (filme) '
e [22-237132-339i38 i85 127 12000

and | 4x104 T Iax10% [ 2x104 i 005-01 {001 001

3.3 Evaporacao térmica

Este € um método de revestimento de filmes finos em que o seu
processo se desenvolve numa camara sob condi¢gdes de vacuo. As principais
técnicas executadas em condicbes de vacuo sdo a deposi¢cdo quimica de
vapores e a deposicao fisica de vapores. No geral, sdo processos bastante
utilizados para a producédo de filmes finos aplicados em nanotecnologia, sendo

a nivel industrial maioritariamente utilizados ao nivel de semicondutores, em
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componentes eletronicos, oticos ou fotossensiveis e até mesmo em
revestimentos industriais criando produtos mais eficientes e de melhor
qualidade. Atualmente ambos os meétodos sdo empregues de forma a
incrementar as vantagens de cada uma e simultaneamente minimizar os

fatores desfavoraveis. [32]

3.3.1 Deposicao fisica de vapores (PVD)

Na deposigao fisica, esta € realizada através da pulverizagdo de atomos
a partir de um material sélido em que subsequentemente podem reagir com
gases relativos especificos, conduzindo assim a deposigao de um revestimento

sob a superficie do substrato. [32]

Os atomos ou moléculas provenientes da fonte de vaporizagdo devem
atingir o substrato sem colidirem com as moléculas de gases residuais que
possam estar presentes na camara de deposi¢cdo. Para que isso aconteca €
necessario atingir um elevado nivel de vacuo, como tal, requer niveis de
pressdo na ordem de 10* mbar. No entanto, se a possibilidade de
contaminagao constituir um problema deve-se entdo utilizar um nivel de vacuo
superior (aproximadamente entre 107 e 10° mbar) com o objetivo de se obter

revestimentos com elevado nivel de pureza. [32]

As principais vantagens deste método devem-se ao facto de estar
inserida nas tecnologias limpas, ser altamente versatil e simples e permitir
também a deposigdo de uma grande variedade de materiais como metais, ligas
ou outros compostos. As suas principais técnicas sdo a deposi¢cdo por laser
impulsionado, a deposi¢ao por feixe de ides, deposicdo de arco catodico e
evaporagao térmica. [32]

Em resumo, a evaporagao térmica consiste na transferéncia de atomos
de uma fonte aquecida até a superficie de um substrato, onde a formacao e
crescimento do filme fino ocorre por um processo atomistico. O processo
ocorre principalmente pela transferéncia de energia térmica para os atomos da
fonte no estado liquido ou sdlido, de forma a que a temperatura aumente até a
sua evaporacdo ou sublimagdo. E nesse estado e sob condicdes de baixas
pressdes que os atomos se movimentam até a superficie de um substrato de

modo a se depositarem sob a forma de filme fino. [32]
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4. Procedimento experimental

4.1 Producao do sensor de humidade de 6xido de
aluminio anodizado

4.1.1 Produgao da membrana AAO

Neste trabalho foi utilizada uma tina de anodizagcdo em escala
laboratorial concebida no Departamento de Fisica, Campus de Azurém da
Universidade do Minho, como representacdo de uma tina de anodizagao
utilizada a nivel industrial. O sistema de anodizacdo foi essencialmente
constituido por:

¢ Tina de anodizagao, que foi construida em polipropileno (PP) com
um reservatorio de 0,23 L onde € inserido o eletrolito;

e Anodo, sendo neste caso a propria amostra de Al que foi
anodizada;

e Catodo, que foi composto por uma placa de chumbo (Pb) de 90 x
15 mm;

e Fonte de alimentacéo, EA-PS 3150-04B com potencial maximo de

150V e intensidade de corrente maxima de 4A.

Figura 16 - Imagens do equipamento necessario para o processo de anodizagéo. a) Catodo de
chumbo montado no reservatério da tina de anodizag&o. b) Area circular de exposigéo ao
eletrdlito. c) Colocagéo do anodo na area de exposigéo ao eletrolito; d) Ligacao elétrica do
catodo e do anodo a fonte de alimentagao; e) software utilizado no controlo dos varios
parametros do processo de anodizagdo — UTA12 Control v2.03.
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Durante o processo de anodizacéo, a area da amostra de aluminio que
foi exposta ao contacto com o eletrdlito tem uma geometria circular com o

didmetro de 20mm.

Ao longo da execugédo desta etapa de trabalho as solugbes quimicas

utilizadas foram:
e Acido fosférico (0,3M H3PO.);
e Acido sulfurico (0,3M H2S04);
e Acido oxalico (0,3M CzH204).

Como substrato base foram utilizadas amostras de 25 x 25 mm? de folha
de aluminio (Al - 99,99%) com 0,2 mm de espessura.

O processo inicia-se com uma fase de pré-tratamento que consiste num
processo de limpeza da superficie das amostras de aluminio. Para o efeito, as
amostras foram imersas num banho em ultrassons com alcool etilico durante o
periodo de 15 min, seguido de uma imersdo em benzina durante 10 min a

temperatura ambiente.

Posteriormente, a técnica de producgao utilizada foi a anodizagdo dura
com o acido fosforico, pois assim o tempo de producédo foi consideravelmente
reduzido. Nas amostras de acido sulfurico e oxalico foi realizada anodizagao
suave de uma so etapa, evitando assim a realizagdo de duas longas etapas de
anodizacdo. Através da avaliacdo das amostras produzidas, foi possivel
observar que a metodologia adotada permitiu criar amostras idénticas as

originadas pelo método convencional.

e Amostras produzidas com acido fosforico

Estas amostras foram produzidas através da utilizagado de acido fosférico
(0,3M H3PO4) arrefecido previamente a temperatura de 0°C como eletrdlito, que
apo6s vazamento para dentro da tina foi aplicado um potencial de 100 V durante
30 s. Como a tina de anodizagdo ndo possui um sistema de refrigeracéo
integrado, foi crucial que o eletrdlito mantivesse a temperatura baixa e

constante antes da sua utilizagédo ja que, durante o processo de anodizagao, a
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sua temperatura aumentou substancialmente. As amostras produzidas foram

identificadas com “of” devido ao eletrdlito utilizado.
Segundo F. Machado, o tempo de anodizagdo otimizado por este
sistema para a obtencdo de uma estrutura andédica com uma relagéo otimizada

de didametro de poro e espessura de camada barreira é de 30 s. [35]

e Amostras de acido sulfurico

Neste caso foi utilizado acido sulfurico (0,3M H2SO4) como eletrdlito, a
temperatura ambiente. O potencial aplicado foi de 21 V durante um periodo de
60 min [35]. As amostras produzidas foram identificadas com “os” devido ao

eletrolito utilizado.

e Amostras de acido oxalico

Nestas amostras foi utilizado acido oxalico (0,3M C2H204). como
eletrélito, também a temperatura ambiente. O potencial aplicado foi de 40 V
durante um periodo de 40 min [35]. As amostras foram identificas como “ox”
devido ao eletrdlito utilizado.

Tabela 2 - Parametros otimizados no processo de anodizacao dura e
suave.

Amostra Tipo de Tipo de Tempo de | Potencial Diametro
anodizacido | eletrdlito | anodizagdo | aplicado de poro
(min) (V) (nm)
of1 Dura H3PO4 0,5 150 100-200
of2 Dura H3PO4 0,5 150 100-200
of3 Dura H3PO4 0,5 150 100-200
ox1 Suave C2H204 60 21 30-100
ox2 Suave C2H204 60 21 30-100
0s1 Suave H2SO4 40 40 10-30
0s2 Suave H2SO4 40 40 10-30
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4.1.2 Deposicao do elétrodo de ouro

Figura 17 — Aparelho de deposigéo de ouro através do método “Sputtering”. a) camara onde foi
inserida a amostra e realizado o revestimento de Au; b) Controlado de espessura de alta
resolugdo MTM-20 Cressington; c) Equipamento utilizado para o revestimento 208HR
Cressington Company;

Para produgdo de um sensor capacitivo de humidade foi necessario a
deposicao de um elétrodo de ouro sobre a superficie das amostras anodizadas.
Para tal, recorreu-se a uma técnica de pulverizagdo (sputtering) de forma a
transferir o elétrodo para uma area anddica com um raio de 3,75 mm ligado a

uma gate de 5mm de comprimento.

O equipamento de revestimento de alta resolugdo utilizado para a
realizagdo deste processo foi o 208HR Cressington Company (Figura 17 c)),
que em conjunto com o controlador de espessura de alta resolugdo MTM-20
Cressington (Figura 17 b)) realizou o processo de pulverizagdo com uma
corrente elétrica de 20 mA. O gas de trabalho introduzido na camara (Figura 17

a)) foi o0 argon e a pressao predefinida foi de 0,01 mbar.

A fim de garantir a produgdo de um elétrodo de Au com geometria
circular, foi previamente construida uma mascara de Al, com as medidas

especificadas (Figura 18).
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Figura 18— Mascara de Al utilizada na deposi¢ao dos elétrodos de Au. [35]

Todos os revestimentos foram obtidos a partir de um disco de ouro com
2 mm de espessura e aproximadamente 5 cm de diametro, suportado por um
disco (Figura 19) com a mesma area, a partir do qual foi depositada uma
espessura de Au de aproximadamente 35 nm. A espessura da camada foi
medida com o controlador de espessura através de um cristal de quartzo que

converteu o aumento de peso no aumento de espessura da camada de Au.

Figura 19 - Suporte do disco de ouro.

E importante referir que cada uma das amostras foi sujeita a dois
processos de pulverizagao consecutivos (Figura 20). A primeira pulverizagao foi
realizada sobre a area total da superficie da mascara. A segunda pulverizagéao
foi realizada apenas na gate, tapando para o efeito a area circular com um
disco de 3,75 mm (Figura 18).
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Evaporacao 1 Evaporacgéo 2

Area anédica

Figura 20 — Esquema das etapas de pulverizacdo das amostras anddicas. [35]

O objetivo deste processo deve-se a obtengdo de um elétrodo superior
com uma superficie nanoporosa de forma a manter livre a area circular do
elétrodo para qualquer tipo de analise que se pretenda efetuar sobre a mesma.
As ligacdes elétricas necessarias com o elétrodo superior foram efetuadas
através de uma agulha sobre a superficie da gate. O substrato de Al, que
suporta a estrutura anddica, possuiu a fungcao de elétrodo inferior, ao qual foi

ligado um fio de cobre “colado” com tinta de prata.
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Elétrodocircular

Au-nanoporoso

e

Figura 21 — Esquema do sensor capacitivo. a) estrutura anodizada com o elétrodo de Au
depositado sobre a superficie. b) ampliagdo da superficie anodizada com o elétrodo de Au e
configuragéo da gate ligada a area circular. c) visualizagéo transversal da amostra. d)
funcionamento tedrico do sensor. [35]

A combinacao das propriedades dielétricas de Al2O3 com a morfologia
tipica da estrutura anddica permite obter um dispositivo capacitivo (Figura 21).
No essencial, esta estrutura funcionara como um condensador de placas
paralelas do tipo metal-dielétrico-metal (Al- Al2O3-Au), com a particularidade de
que apenas o elétrodo inferior (Al) se apresenta na forma compacta.

Em condi¢des estaticas é expectavel que o valor da capacidade elétrica,
C, apresente uma resposta constante ao longo do tempo. No entanto, é
também expectavel que o eventual posicionamento de um pequeno “objeto” no
topo da superficie da estrutura anddica, a sua capacidade devera variar.

Neste cenario, a presengca de um objeto exterior (considerado como

condutor elétrico) sobre a superficie do elétrodo de Au nanoporoso devera
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provocar uma variagao da capacidade elétrica do sensor de duas maneiras
diferentes. Numa primeira, através da alteragcdo na area do elétrodo superior,
provocando assim uma variagao na capacidade elétrica. E uma segunda forma,
através do contacto e posicionamento dos objetos sobre os poros, que os
tapando, provoca a origem de novos condensadores elétricos constituidos por
Al-ar-objeto, possuindo o ar caracteristicas dielétricas. Estes condensadores
estdo associados em paralelo com os condensadores inicialmente ativos de Al-
Al203-Au. Esta situagao devera provocar um aumento da capacidade total do
sensor, pois o numero de condensadores ligados em paralelo também

aumenta.

4.2 Preparacao do ensaio de RH (Humidade
Relativa)

De modo a se obter a resposta das diferentes amostras sujeitas a
diferentes teores de vapor de agua, foi realizado um sistema experimental onde

€ possivel observar o funcionamento dos sensores.

4.2.1 Componentes do sistema:

e Excicador — Componente onde é inserido um gobelé de 100 mL
com agua a uma temperatura entre 50°C e 60°C e assim expor as
amostras a diferentes teores de humidade relativa;

e Higrometro e termémetro — Dentro do excicador foi inserido um
higrometro e termdmetro com sonda de forma a poder registar
simultaneamente a variagdo de humidade e temperatura. Este
aparelho apresenta uma precisao de RH de 5% e de temperatura
de 1 °C;

e Ponte LCR “Quadtech 7600” — Equipamento utilizado para
medir e registar a variagado da capacidade e de resisténcia elétrica
das amostras, predefinindo a sua tensdoem 1 V.
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Figura 22 — Sistema de ensaio.

ApoOs o registo da resposta das amostras as condigbes ambiente,
temperatura 25°C e RH 25%, foi possivel simular um ambiente em que existe
um aumento gradual de RH entre aproximadamente 25% e 75%. As amostras
foram encerradas dentro do excicador durante um periodo de 45 min, sendo
que a RH estabilizou em aproximadamente 75% apds cerca de 30 min. Durante
o periodo de exposicdo a temperatura sofreu uma variacdo entre
aproximadamente 25°C e 29°C.

5. Apresentacao e discussao de resultados

5.1 Anodizagao das amostras

As curvas de corrente obtidas em fungcdo do tempo de anodizacgao,
foram obtidas através do software UTA12 control v2.03 existente no
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Departamento de fisica da Universidade do Minho. Entre as muitas fungdes
que o software possibilitou realizar, este permitiu manter constante a diferenca
de potencial, controlando a fonte de tens&o, e medir a corrente elétrica gerada
ao longo do processo de anodizagao.

5.1.1 Amostras obtidas através de anodizagao suave

A Figura 23 mostra as curvas tipicas de corrente referentes as amostras
anodizadas. As amostras selecionadas foram as anodizadas com os eletrolitos

de acido sulfurico e oxalico, sendo respetivamente, as amostras “0s1” e “ox1”.

os1 ox1
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Figura 23-Graficos da corrente em relagéo ao tempo das amostras anodizadas por método de anodizagdo suave.
Esquerda — Amostra de acido sulfarico “os1”; Direita — Amostra de acido oxalico "ox1”.

Ambos os graficos descrevem um comportamento bastante idéntico.
Inicialmente existiu uma descida bastante acentuada da corrente, devendo-se
esse comportamento a formagcdo de uma camada barreira de éxido. Em
seguida existiu um aumento repentino da densidade de corrente, onde a
camada barreira ganhou uma espessura considerada e € iniciada a formagéo
de poros. Durante o restante processo existiu uma estabilizagcdo da corrente,
que refletiu a formacao dos poros, onde o seu crescimento esta relacionado
com a corrente.
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5.1.2 Amostra obtida através de anodizag¢ao dura

A Figura 24 mostra a curva de corrente-tempo referente a amostra
produzida com eletrolito de acido fosférico (anodizagao dura).

of2
1500 4

—e— 0.3M HsPO: |

1400

1300

N N
- N
o =}
s} S
1 1

Corrente (mA)

1000

900

800

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (seg)

Figura 24 — Grafico da corrente em relagéo ao tempo da anodizag&o dura da
amostra “of2”.

Esta técnica teve como caracteristica principal o crescimento da camada
anddica de uma forma bastante mais rapida, reduzindo assim de forma
consideravel o tempo de producdo. Como tal, a diminuigdo dos tempos de
producdo traduz-se numa mais-valia para a industria ja que pode ser
diretamente relacionada com uma diminui¢cado de custos de produgéo e ganhos
ao nivel do numero de trabalhadores e até mesmo no consumo de energia.

Uma vez mais, a densidade de corrente apresentou um comportamento
semelhante ao obtido na anodizagdo suave, demonstrando também foram
propiciadas as condi¢des necessarias a formacado de uma estrutura anddica.

Acresce ainda referir, que se registou um aumento significativo da
temperatura do eletrdlito durante o periodo de anodizagdo (30s), sendo a
temperatura no inicio do processo de 0°C e a temperatura final igual a 24°C.
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5.2 Analise morfolégica das amostras

A analise da morfologia das estruturas produzidas foi realizada atravées
de microscopia eletronica de varrimento (SEM) que permitiu visualizar as suas
caracteristicas mais importantes, nomeadamente, o didmetro de poro e a

espessura da camada anddica das diferentes amostras produzidas.

5.2.1 Amostra de acido fosforico

A Figura 25 corresponde as imagens SEM da amostra produzida com
eletrolito de acido fosforico.

Figura 25 — Imagens SEM da amostra “of2”. a) Superficie da amostra e respetivo didmetro de
poro assinalado. b) Segdo transversal e respetiva espessura da camada.

Na Figura 25 foi possivel observar que a amostra possui poros bem
definidos com didmetros entre aproximadamente 230 nm e 140 nm, o que se
enquadra dentro dos valores descritos na literatura pelo método convencional
de anodizacao dura, condicao relativamente a qual esta amostra foi produzida.
Por isso, a realizacdo do processo de anodizagdo dura durante 30 s mostrou-

se eficiente, produzindo assim amostras com a morfologia pretendida.
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5.2.2 Amostra produzida com eletrélito de
acido sulfurico

A Figura 26 corresponde as imagens SEM da amostra produzida com
eletrolito de acido sulfurico.

mag HV |mode| det| WD | HFW | ————— 500 nm
200000 % |5.00kV| SE |TLD|5.1 mm|1.49 um SEMAT/UM OS1

Figura 26 — Imagem SEM da superficie da amostra “os1”.

As estruturas anddicas produzidas através da utilizagdo de um eletrolito
de acido sulfurico (Figura 26) foram as que possuiram didmetro de poro mais
reduzido, como tal, foram as mais dificeis de caracterizar e observar
minuciosamente em microscopia eletrénica. De entre os trés tipos de amostras
produzidas, esta foi a menos homogénea; porém, foi possivel observar que o
didmetro de poro se situou dentro dos valores descritos na literatura. Importa
enfatizar que estas estruturas anddicas foram produzidas através da realizacao
de apenas uma etapa de anodizacdo o que diminui substancialmente o seu

tempo de produgao.
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5.2.3 Amostra produzida com eletrélito de acido
oxalico

A Figura 27 corresponde as imagens SEM da amostra produzida com
eletrolito de acido oxalico.

500 nm

SEMAT/UN CX1

Figura 27 — Imagens SEM da superf|0|e da amostra ‘ox1”. (a) ampliagéo de 100 000 e (b) ampllagao 200 000 *

Na Figura 27 a) foi possivel observar a superficie da amostra obtida
através do processo de anodizagao suave onde o eletrdlito selecionado foi o
acido oxalico. Foi possivel verificar que foi produzida uma amostra que
apresenta uma superficie relativamente homogénea e com didmetros de poro
entre, aproximadamente, 35 e 45 nm (Figura 27 b)) os quais uma vez mais se

enquadraram nos valores tedricos.

5.3 Analise das amostras com elétrodo de ouro
depositado

Atendendo a que as amostras apresentavam a morfologia pretendida
para a deposicao do elétrodo de ouro, foi realizado o processo de deposi¢ao de
ouro nos trés tipos de amostra. O método pelo qual ocorreu a deposicao foi a
denominada técnica de pulverizagao (do Inglés, sputtering), a partir da qual foi
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depositada uma camada de 35 nm, monitorizada por um controlador de

espessura.

ApOs a realizacdo deste processo obtiveram-se condensadores do tipo
metal-dielétrico-metal (Au-AAO-Au), sendo esse mesmo dispositivo constituido

por uma camada dielétrica (Al203) com uma morfologia nanoporosa.

5.3.1 Amostra de acido fosforico

Apds uma cuidada analise visual esta, foi aparentemente a amostra cuja
morfologia demonstrou ser a mais homogénea e consequentemente a que se
apresentou estruturalmente melhor concebida para desempenhar a funcao de

condensador (Figura 28).

mag HY mode | det WD HFA

mag HV t . 500 nm =t
15000x 10.0kY| SE |TLD 6.8 mm |19.9 pm SEMAT/UM

200000 x |5.00kV| SE |TLD|5.0mm |1.49 um SEMAT/UM OF2_Au

Figura 28 — Amostra “of2” apos a deposigéo de Au. a) Imagem da parte superior e respetivos diametros de poro. b) Imagem
de secgao de corte da zona da amostra que contém Au depositado.
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5.3.2 Amostra de acido sulfurico

A estrutura anddica produzida com a utilizacdo de acido sulfarico como
eletrélito foi a que apresentou didmetros de poro com menores dimensoes.
Nestas condi¢des, quando sujeita ao processo de deposigao de Au (Figura 29),
esta amostra foi a que apresentou uma estrutura mais compacta onde foi
possivel observar que as aberturas existentes se deveram a espagamentos

entre as particulas de ouro.

B e »"‘&..'w"LA%.
(MET] HV mode | det | WD

200000 |5.00kV| SE |TLD|5.2 mm|1.49 ym SEMAT/UM OS1_Au
Figura 29 — Zona com ouro depositado da amostra “os1”.

Y o
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5.3.3 Amostra de acido oxalico

A Figura 30 corresponde as imagens SEM da amostra produzida com
eletrolito de acido oxalico e com posterior deposi¢cao de Au (elétrodo de topo).

mag HV mode | det wD W 1pm HV mode | det WD HFW T R —
100 000 x| 10.0kV| SE |TLD 6.1 mm n SEMAT/UM OX1 Au 00 )x|10.0kV| SE |TLD /6.5 mm |2.98 ym SEMAT/UM OX1

Figura 30 — Amostra de acido oxalico em corte em secgdo. a) Imagem de corte em transversal com Au
depositado; b) corte em secgao da amostra anddica sem Au depositado.

Apo6s a deposicao de ouro sobre a superficie anodizada, a amostra
aparentou ser mais compacta, ocorrendo uma certa diminuicdo do didametro de
poro mas que no entanto continuou a apresentar uma morfologia nanoporosa,
sendo o0 aspeto mais revelante para a funcionalidade da amostra. Com um
corte em secdo a camada de Au depositado conseguiu ser bastante distinta
(Figura 30).

5.4 Abertura de poro

A abertura de poro foi realizada em amostras produzidas através do
procedimento de anodizacdo dura, tendo HiPOs como eletrélito. Foram
produzidas quatro amostras nas quais foram realizados o processo de remocéao
de aluminio e posteriormente o procedimento para a abertura de poro. De
forma a observar o tempo de exposicdo otimizado das amostras para a
abertura de poro foram realizados tempos de exposicdo compreendidos entre
45 min e 90 min.
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As Figuras 31, 32, 33 e 34 correspondem as imagens SEM (topo e em
corte) das amostras produzidas com eletrolito de acido fosférico e tempo de
abertura de poro de 45 min, 60 min, 75 min e 90 min respetivamente.

Figura 32 - Imagens SEM de topo (anodizado) e secgao transversal da amostra sujeita a um

tempo de abertura de poro de 60 min.

HFW

Figura 33 - ImagnSEM de topo (anlzad)
tempo de abertura de poro de 75 min.

SEM

sujeita a um

€ secgao transversal da amostra
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Figura 34 - Imagens SEM de topo (ano
tempo de abertura de poro de 90 min.

Foi possivel observar que o didametro de poro das amostras até ao
tempo de exposi¢cédo de 75 minutos possuem um intervalo de medidas bastante
similar o que leva a supor que até esse tempo de exposicao o didmetro de poro
nao foi substancialmente afetado. Relativamente a espessura do oxido foi
possivel observar uma diminuicdo abrupta o que levou a inferir que
supostamente a exposicdo das amostras a solugdo de abertura de poro tem
como efeito o desgaste da camada barreira.

A Figura 35 corresponde as imagens SEM (com diferentes ampliagdes)

da camada barreira sujeita ao processo de abertura de poro durante 60 min.

i

E ST oy

mag 21"

10000 x| 10.0 kV | S

Figura 35 - Imagem SEM da camada barreira sujeita a abertura de poro com ampliagéo a
10.000* (a) e 100.000* (b) referente a amostra com temo de abertura de 60 min.
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A Figura 36 corresponde as imagens SEM (com diferentes ampliagbes)
da camada barreira sujeita ao processo de abertura de poro durante 75 min.

Figura 36 - Imagem SEM da camada barreira sujeita a abertura de poro com ampliagéo a
10.000* (a) e 100.000* (b) referente a amostra com tempo de abertura de poro de 75 min.

Através da observagédo da imagem SEM em secgéo transversal referente
ao tempo de 45 min foi possivel inferir que ndo houve poros abertos para esta
amostra o que permite supor que apenas foi possivel obter-se uma membrana
nanoporosa com tempos de exposi¢cao a solugido de ataque quimico de no
minimo 60 min (Figura 35). Apesar de existirem poros totalmente abertos, nao
existiu abertura em grande parte da camada barreira o que indicia que a
solugdo utilizada se encontra bastante exaurida devido a sua grande utilizag&o
na producao de amostras.

5.5 Caracteristicas dielétricas das amostras do
sensor capacitivo

A fim a medir as caracteristicas dielétricas das amostras produzidas foi
realizado um teste de varrimento através da utilizagdo de uma ponte LCR. O
teste de varrimento foi realizado entre 100 Hz e 100 kHz. Para tal, as amostras
foram ligadas a ponte LCR.
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O elétrodo inferior, constituido pelo substrato metalico de Al foi ligado a
ponte através de um fio condutor de cobre, que foi fixado (por colagem) ao
substrato com o auxilio de cola de prata. O elétrodo superior, por outro lado, foi
ligado através de uma agulha condutora de cobre posicionada sobre a gate
através de um suporte ndo condutor (Figura 37).

Figura 37 — Teste de varrimento e devida ligacdo do sensor capacitivo.

A Figura 38 mostra a evolugédo da capacidade em fungéo da frequéncia
de varrimento para as trés amostras produzidas.

—u— 0of3
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Figura 38 - Grafico da capacidade das trés amostras em relacdo a frequéncias compreendidas
entre 100 Hz e 100 kHz.
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Através da analise da Figura 38 foi possivel observar que todas as
amostras possuem um comportamento tipico de um material dielétrico. [29] [36]
[37] [38] [39]. Com efeito, a baixas frequéncias foi possivel observar valores
elevados de capacidade, pois os dipolos do material dielétrico foram capazes
de responder as mudancas do campo elétrico aplicado e, neste caso, a
polarizagédo foi maxima. Por outro lado, a frequéncias elevadas os dipolos n&o
conseguiram “seguir” o campo elétrico, mantendo assim uma orientagcéo
aleatdria, sendo neste caso a polarizagdo nula. Tal como observado na Figura
38, a capacidade do dielétrico diminui drasticamente com o aumento da

frequéncia.
A constante elétrica, €aao, das amostras analisadas pode ser avaliada

pela seguinte expressao:

e, =C, X 110 .
A40 — T 440 Equacéo 26
e A
0" " Au
de onde C,,, representa a Capacidade do oxido e 4, , a espessura do

AAO

mesmo.
A variavel 4, corresponde a area do elétrodo superior de ouro e dado

que 0 mesmo apresentou uma textura nanoporosa o seu calculo pode ser

realizado a partir da porosidade, P, pela seguinte expressao:
A, =A4,(1-P) Equacdo 27

onde /4 representa a area total do elétrodo de ouro sem a presenca de

nanoporos. [41]

A porosidade P foi calculada através da utilizagao do software “Image J’,
a partir do qual foi possivel obter estatisticamente o valor da espessura da
parede dos poros (tw) e consequentemente a distancia inter-poro (Dint). Através
da determinacdo da porosidade das amostras, da espessura da camada
anodica obtida com a ajuda das imagens SEM e da capacidade das amostras,
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medida experimentalmente para 10 kHz, é possivel calcular a sua constante

dielétrica através da equacéo 26.

Tabela 3 - Caracteristicas morfolégicas e geométricas das amostras “of3”,
“ox2” e “0s2”.

Amostras P Ao (m) Aau(m) daao(m) € (F/m) | Cano(F) €ano
of3 0,49 | 442E-05 | 2,21E-05 @ 8,28E-06 | 8,50E-12 5,59E-10 | 24,60
ox2 0,41 | 4,42E-05 | 2,63E-05 @ 8,28E-06  8,50E-12 3,7E-10 | 13,72
0s2 0,33  4,42E-05 | 2,97E-05 @ 8,28E-06 @ 8,50E-12 3,92E-10 | 12,87

Os valores de constante dielétrica, eano, foram bastantes superiores aos
obtidos na literatura pois a espessura do 6xido de aluminio é bastante superior
aos observados na mesma. Além disso, uma das plausiveis causas que
contribuiram para a obtencdo dos valores elevados para a eano decorre da
selecgado de um valor baixo para a frequéncia (10 kHz) utilizada na medigéo da
capacidade, ja que para nesta condigdo os dipolos deverdo estar orientados
segundo o campo elétrico e por conseguinte, a correspondente polarizagao n&o

sera nula.

5.6 Ensaio com teor de humidade

A adesado das moléculas de agua com o sensor capacitivo realizou-se
através de processos de adsorgao quimica e fisica, iniciando-se pela entrada
das moléculas de agua nos poros da estrutura AAO onde ocorreu a formagao
de dois grupos hidroxilo por cada molécula de agua devido a adsor¢ao quimica
dessas moléculas com o 6xido de aluminio (Figura 39 a)). [42]

Posteriormente, as moléculas de agua adicionais vao progressivamente
ligar-se a esses grupos hidroxilo por pontes de hidrogénio através de adsorgéo
fisica, conforme esquematizado na Figura 39 b). [42]
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Figura 39- Interacdo entre as moléculas de dgua e o 6xido de
aluminio.
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Capacidade (F)

210E-011

A figura 40 mostra a evolugdo da capacidade C e da temperatura das

amostras “of3”, “0s2” e “ox2”, para um intervalo de humidade relativa de 25%

(valor registado a antes de fechar o excicador) e 75% (maximo atingido ao

longo dos ensaios). Os ensaios foram realizados a exposi¢cado constante de

cada amostra.
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Figura 40 - Ensaio com teor de humidade relativa. a) Grafico da medigao da capacidade C e
temperatura °C em relagéo a humidade relativa RH na amostra “0s2”. b) Grafico da medigéo da
capacidade C e temperatura °C em relagdo a humidade relativa RH na amostra “of3”. ¢) Grafico
da medigéo da capacidade C e temperatura °C em relagado a humidade relativa RH na amostra

“ox2”.

Em todas as amostras foi possivel observar um aumento da capacidade

e de temperatura com o aumento do teor de humidade relativa.
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A resposta da amostra “0s2” foi semelhante a apresentada pela amostra
“of3”, ja que foi observado que o valor da capacidade tendeu a estabilizar a
partir de um determinado teor de humidade relativa. No entanto, para a
amostra “of3” a estabilizacdo da capacidade ocorreu para valores de RH mais
baixos (~ 50%) do que para amostra “0s2” (~ 60%). Atendendo a que a
amostra “of3” foi aquela que apresenta poros com maior diametro, foi
espectavel que a facilidade e rapidez com que as moléculas de agua entrem
para dentro dos seus poros seja maior do que para as restantes amostras,
morfologicamente caracterizadas por apresentarem poros de menos diametro.
Por isso, uma vez preenchido o volume disponivel dos poros pelas moléculas
de agua (no estado de vapor), a capacidade ndao devera sofrer variagbes
significativas. Por outro lado, no que concerne a amostra “0s2”, caracterizada
por apresentar poros com o menor didmetro foi possivel sugerir que, neste
caso, as moléculas de agua tém maior dificuldade em entrar para dentro dos
poros de pequena dimensdo e por conseguinte, o total preenchimento do
volume disponivel dos seus poros ocorreu para valores de teor de humidade
superiores (~ 60%).

A amostra “ox2” apresenta um comportamento diferente das restantes
amostras analisadas. Esta amostra, apresentou uma morfologia caracterizada
por um didmetro médio de poro situado entre o menor valor (amostra 0s2) e
maior valor (amostra of3) de didmetro de poro medido. Para esta amostra,
observou-se um aumento de capacidade que € praticamente linear até valores
de humidade relativa de 55%. Posteriormente, a capacidade tendeu a
aumentar mais lentamente com o aumento de humidade relativa até ao valor
maximo registado de RH. Os resultados sugeriram que, aparentemente, a
saturagao dos poros (com moléculas de vapor de agua) tendeu a ocorrer para
valores de RH superiores ao valor maximo contemplado nas medi¢cdes
efetuadas neste trabalho. Este comportamento podera estar associado a um
efeito combinado entre a dimensao do poro (que condiciona a maior ou menor
facilidade da entrada de moléculas de agua) e forgas elétricas de interagao
entre os dipolos da agua com a parede interna dos poros.

Uma das principais caracteristicas que definem a otimizagdo de um sensor

de humidade é a sua sensibilidade. Esta € definida pela seguinte expressao:
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ALY Equacao 28

S(%) =

onde A representa a area anodizada da amostra em mm? e AC% ¢é definida

pela seguinte expressao:

AC% =

co

w]x 100 Equacao 29

sendo Co a capacidade inicial da amostra e C a capacidade final.

Atendendo a que a superficie da amostra anodizada tem geometria
circular, a area da amostra é dada por:

_rd’
4

Atendendo a que todas as amostras tém a mesma area anodizada, a

A Equacao 30

sua A aproximadamente igual a 44,2 mm?,

A Figura 41 compara o comportamento das diferentes amostras no que
se refere a variacdo da sensibilidade com diferentes teores de humidade

relativa.
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Figura 41 - Sensibilidade das amostras para os varios teores de humidade registados.
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De uma forma geral é possivel observar-se a existéncia de uma elevada
discrepancia relativamente quanto a sensibilidade das amostras (Figura 41).
Com efeito, a quando comparada as restantes amostras, a amostra “0s2”
possui uma sensibilidade que praticamente constante para diferentes teores de
RH. Além disso, observa-se também que a sensibilidade da amostra “0s2” &
muito mais baixa do que a das outras duas amostras, indiciando que como

sensor capacitivo esta amostra ndo desperte muito interesse.

Relativamente a amostra “of3” verifica-se que a partir de um teor de
humidade superior a 40%, a sua sensibilidade ndo varia muito
significativamente. No entanto, observa-se que esta amostra é aquela que
apresenta os valores de sensibilidade mais elevados e que, por consequéncia,
pode-se classificar como a melhor amostra para ser utilizada como sensor de

humidade to tipo capacitivo.
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6. Conclusao

Este trabalho foi iniciado pela produgdo de estruturas anodizadas de
oxido de aluminio. Para tal efeito foram usados os métodos convencionais de

anodizacao suave e dura.

No processo de anodizagdo suave foram definidos parametros de
anodizacdo de forma a criar estruturas com diametros de poro pequeno e
médio. Um dos aspetos relevantes, foi o facto de também apenas se ter
realizado uma etapa, evitando assim o procedimento convencional de duas

etapas, diminuindo assim substancialmente o tempo de produgao

E importante referir que apesar do processo ser bastante menos
demorado, conseguiu-se obter com sucesso estruturas com as mesmas
caracteristicas morfolégicas que as normalmente produzidas pelo método de
realizagdo de duas etapas.

As amostras mais homogéneas e aparentemente melhores concebiveis
a serem analisadas foram as “0s2” e “0x2”. No caso da “0s2”, o eletrdlito
utilizado foi acido sulfurico com a concentragao de 0,3M, com as condi¢cdes de
anodizacdo a temperatura ambiente, com uma aplicagdo de um potencial de
21V durante 60 minutos.

Na segunda amostra produzida por anodizagdo suave, denominada por
‘ox2” o eletrdlito utilizado foi o acido oxalico com uma concentragao de 0,3M,
ocorrendo a anodizagdo a temperatura ambiente durante o periodo de 40
minutos e sob um potencial aplicado de 40V.

No caso da anodizagao dura, o eletrdlito utilizado foi o acido fosférico
com uma concentragao de 0,3M a temperatura de 0°C. A anodizacéao, tal como
ja referido, foi realizada durante um periodo bastante mais curto, de 30
segundos, sendo aplicado um potencial de 150V. O procedimento resultou na
produgdo de uma amostra com diametros de poro entre 120 nm e 200 nm. A
amostra escolhida foi a “of3”.

No processo de abertura de poro, tal como ja referido, foram produzidas
4 amostras de acido fosforico através de anodizagdo dura, cujas apds a
remocgao de aluminio se procedeu a técnica de abertura de poro com tempos
de exposi¢cao entre 45 min e 90 min com intervalo de 15 min entre cada
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amostra. Apdés a analise em SEM foi possivel observar que 60 minutos foi o
tempo a partir da qual os poros se encontram totalmente abertos. No entanto,
foi possivel que a abertura completa apenas ocorreu numa pequena
percentagem do numero total de poros, o que leva a inferir que a solugéo
utilizada na técnica estava bastante exaurida, sendo assim a melhor opgao a
renovacdo da solugdo aplicada durante todo o processo em pequenos
intervalos de tempo.

Posteriormente, para a producao das amostras de sensor capacitivo foi
realizado a deposicdo do elétrodo superior, uma fina camada de Au. O
processo utilizado ao longo desta etapa foi por método “sputtering”. Este
método permitiu depositar uma camada com a mesma espessura (35 nm) em
todas as amostras, sendo que quanto maior o diametro de poro das mesmas
melhor aspeto estrutural as amostras continham. E importante salientar que a
quantidade de Au depositada tera sido otimizada de forma a o elétrodo superior

possuir uma morfologia nanoporosa.

De forma a poder realizar-se uma caracterizagdo dielétrica das
amostras, recorreu-se a uma ponte LCR, através do qual foi possivel realizar
teste de varrimento de frequéncia com intervalo entre 100 Hz e 100 kHz. Foi
assim possivel verificar que as amostras apresentavam um comportamento
tipico de um material dielétrico. Apdés o calculo da constante dielétrica das
amostras foi possivel observar que o seu valor foi bastante superior ao
encontrado na literatura o que é possivel supor que a espessura do oxido é

bastante superior a encontrada também na literatura.

Para se observar se amostras respondiam a diferentes teores de
humidade foram realizados ensaios nos quais as amostras foram sujeitas a
uma variagdo de humidade relativa. Através de uma ponte LCR foi medida a
capacidade C da amostra e assim a devida resposta das mesmas a variagao
de RH. Pode-se assim concluir que todas as amostras tiveram um aumento da
capacidade com o aumento da humidade relativa.

No caso das amostras “of3” e “0s2”, ambas tiveram um aumento
acentuado de capacidade para RH até 50% e 60% respetivamente, a partir do
qual o aumento da capacidade se tornou bastante ligeiro tendo mesmo a
capacidade estabilizado a partir de 70% de RH. No caso da amostra “of3”

60



infere-se que como a amostra possuiu didmetros de poro bastante superiores
em relagcdo as restantes amostras, os dipolos de agua entraram com maior
facilidade nos poros levando assim a sua saturacdo num espago de tempo
menor. A amostra “0s2” foi a que possui didmetros de poro de menor
dimensao, levando assim a inferir que os dipolos encontraram dificuldade em

entrar nos poros, como tal, 0 aumento da capacidade € mais linear e constante.

No caso da amostra “ox2”, esta apresentou uma resposta bastante
caracteristica e distinta em relacdo ao aumento da capacidade com o aumento
da humidade relativa. A possivel explicagcado para tal comportamento podera ser
devido ao diametro de poro da amostra ser bastante similar ao das moléculas
de agua e, como tal, criaram-se tensdes superficiais que dificultaram a entrada

das mesmas nos poros.

Uma das principais caracteristicas de controlo de qualidade de um
sensor capacitivo submete-se a sua sensibilidade de resposta. Como tal, apos
a obtencao desse fator para todas as amostras foi possivel observar que existiu
um realce significativo da amostra “of3” em comparagdo com as restantes e
como tal, dentro das amostras testadas foi possivel supor que a amostra “of3”
foi a que apresenta uma melhor morfologia como sensor capacitivo de

humidade.
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7. Indicacoes para trabalhos futuros

Todos os resultados obtidos neste trabalho podem ser melhorados, pois
resultam de testes bastantes preliminares o que possibilita uma otimizag&o dos

métodos e resultados.

De forma a se obter amostras anodizadas de melhor qualidade podera
ser realizado um estudo de otimizacdao de diferentes processos de pré-
tratamento das amostras.

Em relacdo aos sensores capacitivos, seria uma mais-valia a realizagao
de experiéncias com amostras de condensadores de placas paralelas
caracterizadas por um sistema Au-Al2O3-Au, onde ambas as superficies
(anterior e de topo) fossem posteriormente sujeitas a deposigao de elétrodos
de Au texturizados de forma a poder comparar futuramente a resposta em
relacdo as amostras produzidas neste trabalho. A producido deste tipo de
amostras € conseguida através da produ¢cdo de membranas anddicas, que s&o
produzidas através do processo de remocao seletiva do substrato de aluminio,
destacando-se assim a camada barreira de Al.O3 e subsequente remocao da
camada barreira com a consequente abertura de poro. Desta forma, obter-se-ia
uma membrana com poros abertos ao longo de toda a sua espessura e

contendo elétrodos de Au em ambas as superficies.

Como tal, para este tipo de experiéncia, a condicdo primordial
corresponde ao aperfeicoamento da técnica de abertura de poro, a qual podera
ser melhorada através da sucessiva reposigcdo da solugdo de ataque (a
camada barreira) ao longo do processo de abertura de poro e, caso nao
resulte, a utilizacdo da mesma solugcdo com valores crescentes de
concentracao.

Posteriormente, tal como observado, apds a abertura de poro a
espessura do oxido torna-se bastante inferior o que implica que a amostra fique
bastante fragil; como tal, &€ necessario obter estruturas anddicas cuja espessura
seja suficientemente adequada para que a estrutura tenha suficiente
resisténcia mecanica para permitir a deposicdo de elétrodos de Au na parte

superior e inferior do oxido.
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A otimizagao da técnica de deposicao do elétrodo de Au relativamente a
quantidade de Au depositado, principalmente sobre estruturas anddicas com
diametro de poro pequeno, e verificar a sua resposta quanto a capacidade da

amostra seria ainda um caso de estudo a ponderar.
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