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RESUMO

Com o objetivo de produzir 6xidos barreira mais estaveis e 6xidos porosos de Nb em
eletrolitos menos agressivos, estudou-se a anodizacdo barreira e porosa de Nb. Para tanto
alguns parametros do processo foram variados, tais como eletrolito, potencial e tempo de

anodizacao.

Os Oxidos formados por anodizacdo barreira foram analisados quanto a sua
estabilidade durante o fendmeno de quebra do dielétrico, a morfologia, as fases formadas e a

quantidade de defeitos.

Os oxidos barreira podem crescer amorfos quando anodizados até potenciais abaixo do
potencial em que ocorre a quebra do dielétrico, no qual ocorre cristalizacdo dos mesmos,
degradando suas propriedades dielétricas. O 6xido formado em 1M H,SO, apresentou menor
potencial de quebra do dielétrico, enquanto que o formado em 1M H3PO, apresentou 0 maior.
Isto foi atribuido a maior quantidade de defeitos no oOxido formado no primeiro e a
incorporagdo de P no segundo eletrdlito. Nos eletrolitos 1M H,C,0,4 e 0,5M NbO-Oxalato
observou-se comportamento semelhante, o que foi atribuido a formag&o de complexos nestes

oxidos.

O fendmeno de quebra do dielétrico durante a anodizacdo pode produzir diferentes
morfologias na superficie dos oxidos. Observou-se a ocorréncia de pites aleatoriamente na
superficie do 6xido ou por um processo “em linha” em que a ocorréncia do primeiro pite
induz a ocorréncia do segundo pite e assim sucessivamente. Além dos pites, observou-se a

formacéo de ramificacOes na superficie do oxido.

Além da superficie do Oxido, a ocorréncia de quebra do dielétrico provoca
cristalizacdo ao longo da espessura do mesmo. O inicio do fenbmeno caracteriza-se pela
producdo de cristais menores. ApoOs intenso breakdown observa-se a formacdo de cristais

maiores o0s quais dao origem a duas camadas bem definidas de 6xido cristalino.

Os oxidos porosos de Nb foram analisados quanto ao eletrolito de anodizagéo, a

morfologia e & nucleacdo de poros.

Alguns estudos j& foram realizados com relagdo a anodizagdo porosa de Nb, todos

utilizando HF como eletrélito. No entanto, até o presente momento, nenhum estudo foi feito a

Xl



respeito da anodizacdo porosa de Nb em eletrolito organico. Com base nisso, neste trabalho
estudou-se a anodizagdo porosa de Nb nos eletrolitos HF e HCOOH.

Observou-se que a formacdo de poros durante a anodizacdo € influenciada pelo
eletrolito de anodizacdo. Em eletrélitos contendo HF houve maior dissolucéo do 6xido, com a
formacao de poros regulares, enquanto que em eletrélitos contendo HCOOH a dissolucao ndo
foi considerada significativa, ocorrendo a formagao de poros irregulares.

Para os dois eletrolitos, HF e HCOOC foi verificada a ocorréncia de laminas no oxido.
Em HF, a formacdo de laminas foi induzida pelo tempo de anodizacdo, enquanto que em

HCOOH, a formacéo de laminas foi influenciada pela quantidade de eletrolito.

Neste trabalho verificou-se que é possivel a obtencdo de Oxido poroso de Nb em
eletrolitos menos agressivos, 0s quais nao provogquem intensa dissolucao do 6xido. Isso torna
possivel a formacéo de 6xidos porosos mais espessos. No entanto é necessaria a continuidade
deste estudo, pois os Oxidos formados em eletrélitos organicos apresentaram estrutura

irregular.
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ABSTRACT

In this work we studied the Nb anodization, aiming to develop more stable barrier
oxide and poros oxide layers in less aggressive electrolytes. For that, some process parameters

were varied, as electrolyte comositions, potential and time.

The oxides obtained by “barrier anodization” were analyzed concerning its stability

during breakdown phenomenon, morphology, phases present and defects.

The barrier oxides are amorphous when anodization is performed at potentials below
the breakdown potential. The oxide formed in the breakdown potential is crystalline,
degrading its dielectric properties. The oxide obtained in 1M H,SO, presents the lowest
breakdown potential, while the oxide obtained in 1M H3PO, shows the highest one. This is
explained by a higher defect density in the oxide obtained in 1M H,SO, and by P
incorporation in the oxide obtained in 1M H3PO,4. A similar behavior was observed for the
oxides obtained in 1M oxalic acid and in 0,5M NbO-Oxalate. This was explained by the

complex development during the anodization of these oxides.

The breakdown phenomenon can produce different morphologies of oxide surfaces. It
was observed that pits can occur randomly or by association in a line. In this process the first
pit occurrence induces the formation of a second pit in the near neighborhood occurrence and
than successively. Besides pits, the development of some “ramifications” in the oxide surface

was observed.

Besides the oxide surface, the breakdown induced the crystallization by along the
oxide thickness. The beginning of the phenomenon is characterized by nucleation of small
crystals. After prolonged breakdown, it was observed the formation of big crystals, which

originated two layers of crystalline oxide.

The porous oxide were analyzed as its anodization electrolyte, morphology and porous

nucleation.

In this work the first result concerning anodizing in organic electrolytes to produce
porous layers are presented, to more specifically in oxalic acid solutions containing HF and
HCOOH.
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The poros development is influenced by the used electrolyte. HF-containing
electrolytes, poros is obtained, with intense oxide dissolution. HCOOH-containing
electrolytes, however, dissolution of the oxide is not pronounced and the formed pores are

irregular.

During the porous anodization in both electrolytes, HF and HCOOC solutions, the
occurrence of laminas in the oxide are observed. In HF-containing solutions, the occurrence
of a laminas is induced by the anodization time, while in HCOOH electrolyte, it was induced

by the electrolyte concentration.

In this work, it was showed that the obtaining of porous Nb oxide layer are possible
oxide in less aggressive electrolytes, which don’t induce intense oxide dissolution. This
makes possible to produced thicker oxides. However, it is necessary to continue this study,

because the oxides formed in organic electrolytes presented irregular structure.
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1 INTRODUCAO

O ni6bio é um metal valvula capaz de formar éxidos inertes e estaveis em meio
aquoso. Este elemento apresenta caracteristicas que o fazem atrativo para aplicacGes
industriais, tais como: adicionado como elemento de liga em acos, adicionado a alumina

utilizada na industria cerdmica e na fabricacao de células solares.

No entanto, por apresentar carateristicas similares as do tantalo, principalmente baixo
custo e por ser o Brasil detentor das maiores reservas mundiais deste metal, o Nb tornou-se
forte candidato em substituicdo ao téntalo. Entre as aplicaces industriais de tantalo, a de
maior interesse é em capacitores eletroliticos, no qual o Ta,Os atua como dielétrico. O Nb
forma Nb;Os, o qual também atua como dielétrico. Porém este Oxido apresentam
polimorfismo, podendo existir em mais de uma fase de acordo com a temperatura a que é
submetido. Durante a anodizacdo, o O0xido de Nb, inicialmente amorfo, transforma-se em
cristalino, apds ser atingido o potencial de quebra do dielétrico (breakdown), degradando suas

propriedades dielétricas.

Vaérias teorias € modelos surgiram tentando explicar o fenémeno de quebra do
dielétrico, sugerindo que o mesmo pode ser de natureza elétrica ou mecénica. Entre os
modelos de quebra do dielétrico, o mais conhecido e citado na literatura € o de Ikonopisov,
que fala sobre a injecdo de elétrons no Oxido. Porém até hoje ainda existe intensa pesquisa

sobre esse assunto, pois este fendmeno ainda ndo é totalmente entendido.

Por outro lado, com 0 avanco na area de nanotecnologia, varios estudos vem sendo
desenvolvidos a respeito de anodizacdo porosa em metais valvulas, inclusive em Nb. Estes
oxidos, por apresentarem poros da ordem de nanémetros, podem ter aplicacdes em diversas
areas, tais como nanotubos e nanofibras. Além disso, 0 Nb possui boa biocompatibilidade e

osteocondutividade, o que o faz atrativo ao uso na area de nanobiotecnologia.

Atualmente a obtencdo de dxidos porosos de Nb esta sendo feita em eletrolitos
contendo HF. O ion fluoreto ataca o 6xido, podendo causar intensa dissolugdo no mesmo.
Atraveés do controle dessa dissolucdo pode-se formar poros no 6xido. Além disso, também é

possivel a obtencdo de dxidos porosos em metais valvula através da anodizacdo em eletrélitos



organicos, 0s quais atacam menos o Oxido em comparacdo ao HF. Este trabalho trata pela
primeira vez da anodizagdo porosa de Nb em eletrdlitos organicos.

Com base no exposto acima, este trabalho trata da anodizacéo barreira e da anodizagao

porosa de Nb, e tem portanto, os seguintes objetivos:

- Quanto a anodizacgdo barreira de Nb: desenvolver tratamentos superficiais que produzam
Oxidos de nidbio mais estaveis, e analisar os mecanismos de degradacdo do 0xido;

- Quanto a anodizacdo porosa de Nb: obtencéo de dxidos porosos de Nb por anodizacéo em

eletrolitos menos agressivos que o HF, os eletrélitos organicos.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1  APLICACOES INDUSTRIAIS DE Nb E Nb,Os

Nb e seus Oxidos possuem varias caracteristicas que propiciam seu uso em diferentes
setores da industria. Propriedades como baixo custo e boa resisténcia a corrosdo impulsionam

a pesquisa e o desenvolvimento destes elementos.

Como elemento de liga em acos, o Nb tem sido usado devido a alta estabilidade de
seus carbonetos, carbonitretos e 6xidos em uma larga faixa de temperatura. Nos acos
ferriticos, a alta taxa de difusdo de C e N pode ocasionar precipitacdo intergranular nestes
acos. A fim de minimizar este problema, adiciona-se uma quantidade de Nb de 8 a 11 vezes o
conteddo de C + N na composicdo destes agos. Para a liga Fe-26Cr submetida a acido
sulfarico, é necessaria uma adicéo de 0,39 a 0,67% em peso de Nb [1].

O acgo microligado ao Nb € utilizado também na forma de chapas grossas e de tubos
para o transporte de gas ou petroleo, cuja tenacidade pode evitar a propagacao de uma trinca.
Sua boa soldabilidade facilita a construgdo do sistema de transmissdo nesses tubos. Além
disso, essa microliga estd presente no aco da plataforma de veiculos produzidos no Brasil,
América do Norte, Europa e Asia. Carros fabricados com esse aco sdo mais leves, mais
seguros e apresentam melhor desempenho, consumindo menos combustivel, com uma

diminuicdo em média de 0,5 litro/quildmetro para cada 100kg de peso a menos.

O Nb adicionado ao ferro fundido pode ser aplicado em pecas para uso automotivo,
principalmente em discos de freios de caminhdes. Nessa aplicacdo, o Nb forma carbonetos de

alta dureza, propiciando maior resisténcia ao desgaste sem afetar a morfologia da grafita [2].

Além de elemento de liga, o0 Nb vem tendo algumas aplica¢des na forma de complexo.
Alguns trabalhos ja foram desenvolvidos utilizando complexo de Nb como eletrélito em
anodizacao [3-11]. Em alguns desses estudos verificou-se que o Nb pode ser incorporado
como NbO**-oxalato em 6xidos amorfos produzidos durante a anodizacéo de aluminio e aco
inoxidavel. A incorporagdo de compostos de Nb, entre outros &nions dos metais de transicéo,
mostrou que ocorre um aumento da resisténcia a corrosdo em cloreto das ligas anodizadas e

conseqlientemente, afeta a migracao iénica das espécies através do dxido.



O Nb também encontra amplo uso na forma de 6xido. Apesar de sua oxidagcdo em
solucBes aquosas ocorrer em baixos potenciais, seus 6xidos sdo muito inertes e estaveis, o que

caracteriza 0 Nb como um metal valvula [12].

Na forma de oOxido, Nb,Os tem sido adicionado a alumina para uso na industria
ceramica, buscando reduzir a temperatura de sinterizagdo da mesma. Devido ao seu alto ponto
de fuséo, a alumina tem sido sinterizada a 1650°C. Sabe-se que a adicdo de pequenas
quantidades de Nb (1 a 6% em peso) melhora as propriedades mecanicas da alumina
sinterizada a 1450°C, porém pode afetar as propriedades térmicas. Estudos mostraram que
adicOes de 3 a 6% em peso de Nb,Os resultaram em aumento da condutividade térmica da

alumina, com o maior aumento obtido em 5% [13].

O Nb,0Os também encontra aplicacdo como substituto ao TiO, nanocristalino em
células solares. O oxido de Nb apresenta um “bandgap” semelhante ao do TiO; (3,2eV),
esperando-se portanto um valor de fotovoltagem superior ao obtido. A eficiéncia total da
conversdo de energia solar em energia elétrica foi menor do que o obtido para células feitas
com nanoparticulas de TiO,, apresentando diminuicdo da eficiéncia com o aumento da

intensidade de iluminacéo [14,15].

Em larga escala, o Nb vem sendo estudado como uma alternativa em substituicdo ao
Ta devido principalmente, ao baixo custo. Por apresentarem propriedades similares, tem-se
comparado o comportamento destes dois metais submetidos as mesmas condicfes. Ta € Nb
pertencem ao mesmo grupo da tabela periodica, possuem a mesma estrutura cristalina, CCC,
mesmo raio atémico, 1,47A, e pardmetro de rede 3,294 A. No entanto, a densidade do Nb
(4,47g/cm®) é a metade da densidade do Ta (8,2g/cm®) [16], e a constante dielétrica do Nb=41
€ maior que a do Ta=27 [17].

Algumas ligas de Nb-Ta foram produzidas a fim de substituir o Ta com uso em meio
corrosivo. Estas ligas apresentaram menor resisténcia a corrosao comparadas ao Ta puro.
Particularmente, a resisténcia a corrosdo diminuiu com o aumento do percentual de Nb na

liga, devido a dissolugdo preferencial deste metal em relacdo ao Ta [18].

No entanto, devido ao aumento dos custos, a producédo instavel de minério de Ta e
suas propriedades similares, o Nb tem sido estudado como substituto ao Ta em capacitores

eletroliticos.



2.2 CAPACITORES ELETROLITICOS DE Nb

Os capacitores eletroliticos geralmente podem ser de Ta, Al ou Nb. Capacitores
eletroliticos de Ta consistem de p6 de Ta sinterizado, no qual um filme de 6xido Ta,Os €
formado eletroquimicamente. Este 6xido é o dielétrico do capacitor, e sua espessura depende
do potencial aplicado e sua capacitancia é proporcional a constante dielétrica. Na maioria dos
casos, um contra eletrodo de MnO, é aplicado através da pirdlise de uma solucdo de
Mn(NO3), [19].

Capacitores de Nb produzidos sob as mesmas condi¢fes que os de Ta, apresentam
aumento da corrente de fuga em menor tempo de uso que os de Ta. Uma alternativa a esse
problema seria diminuir o transporte de oxigénio através do filme de Me,Os e da interface
Me/Me,0Os, uma vez que 0 excesso de oxigénio forma vacancias no 6xido, as quais agem
como centros de doadores, injetando corrente no dielétrico [20]. Tratamentos que adicionam
nitrogénio na superficie do Nb vem sendo desenvolvidos a fim de reduzir a concentracdo de
oxigénio através da migracdo e estabilizar a interface metal/0xido [21], melhorando o

desempenho do capacitor [22].

Desta forma, a fabricacdo de capacitores de Nb com pardmetros elétricos mais estaveis
também vem sendo bastante estudada. Nb,Os forma sub-6xidos, NbO e NbO,, 0 que ndo
acontece com 0 Ta,0Os, devido a alta solubilidade de O, em Nb. Tentando suprimir a
formacéo destes sub-6xidos, através da otimizagdo da estrutura do dielétrico e das camadas
catddicas, foram testados capacitores capazes de operar entre 55°C e 105°C a uma faixa de
potencial de 4V a 10V [17].

O uso de capacitores feitos com polimeros em substituicdo ao MnO, tem apresentado
bons resultados. Testes de impedancia feitos em capacitores de Nb que utilizam polianilina e
polipirrol mostraram que 0s mesmos apresentam bom desempenho acima de 800kHz, superior
aos que utilizam MnO,. No entanto, estes capacitores se mostraram eficientes até 100kHz,
indicando variagdo da capacitancia acima desta freqiéncia [23].

Estudos vem sendo realizados na obtencdo de Nb através da reducdo de Nb,Os. O
objetivo é obter p6 de Nb com niveis de impureza menores que 1lppm, sobre o qual sera
depositado o 6xido de um metal. No entanto, ainda h& davidas se 0 novo p6 de Nb ird suportar
um filme dielétrico estavel, necessitando pesquisa mais intensa [21].



O uso de NbO obtido através de Nb,Os também tem sido uma alternativa ao uso de Ta
[24]. Oechsner et al. [25] estudou a fabricacdo de NbO por redugéo de Nb,Os, fazendo
tratamento térmico de recozimento, tentando diminuir o conteddo de O, no oOxido. A
concentracdo de oxigénio no oxido se da principalmente pela difusdo de O, do que pela
dissociacdo ou dissolucéo do Oxido. No entanto, foi verificado um coeficiente de difuséo de
oxigénio em NbO de 10™*2 cm?/s maior do que em Nb,Os, 102 cm?s.

Os 6xidos de Nb, os quais possuem diversas aplicacOes, entre elas em capacitores
eletroliticos, podem ser obtidos por anodizacdo. Com a variacdo de paramentros neste
processo, tais como densidade de corrente, concentragdo e tipo de eletrolito, é possivel obter
Oxidos de Nb com diferentes caracteristicas.

23  ANODIZACAO

A anodizacdo € um processo em que 0 metal a ser protegido é o anodo. Sobre este
metal € crescida uma camada de Oxido a qual pode ser do tipo barreira ou do tipo porosa. Este
processo é muito utilizado em metal aluminio, e 0 modelo de éxido poroso mais utilizado até
hoje é o que apresenta uma estrutura de célula hexagonal contendo uma parte barreira e uma
parte porosa, conforme mostrado na fig. 1. Neste trabalho seréo abordadas as anodizagdes

barreira e porosa de Nb.

o/ O/ O/ O LHcélula hexagonal
oyloyle,

Oxido poroso —

Oxido barreira - etal

FIGURA 1 - Modelo de oxidos barreira e poroso, contendo células hexagonais, formado por

anodizacao em aluminio [26].



2.3.1 ANODIZACAO BARREIRA DE Nb

A camada barreira é inicialmente amorfa e de acordo com variacfes de temperatura
esta camada pode tornar-se cristalina. Oxidos barreira geralmente sio formados em eletrolitos
neutros, ou seja, que ndo atacam quimicamente o Oxido ou metal base, e apresentam uma

espessura uniforme que suporta um alto campo elétrico.

O Nb é um metal valvula capaz de produzir Oxidos estaveis e inertes quando

anodizado em meio aquoso [12].

Macgano et al. [16] fizeram um estudo comparativo entre Nb e Ta anodizados nos
seguintes eletrdlitos: 0,5M H,SO,4, 1M HNO3, 1M H3PO, e 1M NaOH, de 0 a 8V com
varredura de 0,1 V/s. Os autores observaram um coeficiente de anodizacdo, medido em nm/V,
de aproximadamente 40% maior para 0 Nb nos eletrolitos citados anteriormente. Por outro
lado, comparando-se somente os eletrélitos, os 6xidos formados nos dois metais em NaOH
apresentaram as maiores espessuras. No entanto, especial atencéo deve ser dada a dissolugéo
do 6xido de Nb em NaOH. O filme de Nb formado em 0,5M H,SO4 a 0,5mA/cm? é
razoavelmente estdvel quando imerso em solucbes diluidas de NaOH, com concentragdo <
1M. Por exemplo, filmes finos de Nb, com espessura aproximada de 4nm, dissolvem
parcialmente quando imersos em 0,5M NaOH. Filmes espessos de Nb com aproximadamente
50nm de espessura dissolvem quando imersos em solugcdo com concentracdo >1M NaOH, e
neste caso, 0 aumento da temperatura faz com que ocorra destruicdo do filme em menos de
30min [27,28].

Através de medidas de impedéancia eletroquimica, verificou-se que o comportamento
dielétrico de Ta e Nb foi similar, aproximando-se, mas ndo igual, de um capacitor ideal,
apresentando angulo de fase proximo de 90° para todos os eletrdlitos estudados [16]. Na
anodizacdo feita em 0,33M H3PO, a 1mA/cm? o 6xido formado em Ta apresentou
comportamento mais similar a um dielétrico do que o formado em Nb. Mesmo assim, nenhum

dos dois 6xidos apresentou 0 comportamento de um perfeito dielétrico [29].

Os oOxidos de Nb e de outros metais valvula, obtidos por anodizacdo, crescem amorfos
até atingirem o potencial em que ocorre quebra do dielétrico e conseqlientemente
centelhamento (sparking). Estes fendmenos tém sido de grande interesse para oS
pesquisadores, pois a ocorréncia destes degrada as propriedades dielétricas do Oxido,

tornando-o cristalino.



Bulhdes et al. [30] mostraram que o potencial de quebra do dielétrico (\Vb) depende da
concentracdo do eletrdlito e da densidade de corrente aplicada durante a formagéo do filme.
Os autores verificaram que para o Nb anodizado a 7mA/cm® em 0,05M H,SO. o
centelhamento no oOxido ocorreu quando o potencial atingiu ~200V, a partir do qual foi
verificada mudanca na inclinacdo da curva de potencial x tempo. Este potencial foi indicado
como Vb e foi maior do que o medido em 1M H,SO, [31]. Além disso, em 0,05M H,SO,4 0
valor de Vb medido durante a anodizacdo foi maior para a maior densidade de corrente
aplicada durante o processo. O aumento da concentracdo do eletrélito em dez vezes, 0,5M
H,SO,4, fez com que o valor de Vb néo fosse mais dependente da densidade de corrente, pois
0 mesmo permaneceu constante. Este fato foi atribuido & incorporacgdo de anions do eletrdlito
ao oOxido, aumentando portanto a corrente de injecao eletronica na interface oxido/eletrdlito.
Os autores também descreveram a relacdo entre a cor do Oxido e a densidade de corrente
durante a anodizacdo. A variacdo de espessura determinou a variagdo de cores observada
durante o crescimento normal do éxido, anterior a quebra do dielétrico [30].

Alguns estudos mostraram que a ocorréncia de quebra do dielétrico pode ser de
natureza mecanica ou elétrica. Entre as caracteristicas que diferenciam um tipo do outro pode-
se citar a variacdo na taxa de anodizacdo (0V/ot). Esta taxa € indicada como a inclinacdo da
curva de potencial x tempo medida durante a anodizacdo. Durante a quebra elétrica do
dielétrico, observam-se pequenas oscila¢cbes no potencial, com incorporacdo de anions,
formagéo de buracos e ocorréncia de centelhas (sparks) no filme. Na quebra mecénica do
dielétrico ocorre um aumento repentino no Vb com a ocorréncia de fraturas no filme. Para Nb
anodizado em H3PO,, observou-se a ocorréncia de quebra mecénica do dielétrico seguida de
quebra elétrica do dielétrico, e foi detectada a incorporagdo de P no oxido, proveniente do
eletrolito [32].

De Acordo com Di Quarto et al. [33] a quebra mecénica do dielétrico pode originar o
quebra elétrica do dielétrico e vice-versa. Os autores descreveram que a quebra mecéanica do
dielétrico ocorre quando a tensdo no 6xido ultrapassa sua resisténcia mecénica, devido a
diferencga de volume entre o 6xido e o0 metal base. Este processo provoca ruptura, esfoliagdo e
perda de aderéncia entre 0 0xido e o substrato. No entanto, esses fenbmenos podem acontecer

simultaneamente, dificultando a correta identificacdo do fenémeno.

Na anodizacdo de Nb feita em &cido oxalico, 0 aumento da densidade de corrente
provocou aumento de dV/ot. A anélise feita ao microscopio eletrénico de varredura mostrou

falhas e microfissuras no éxido, no entanto ndo foi detectada a incorporacdo de impurezas
8



provenientes do eletrélito, tal como C,04 Por outro lado, observou-se a formagdo de um
filme duplo cristalino composto de NbO e Nb,Os, 0 que pode ter originado tensdes dentro do
oxido devido a variacdo na estrutura e composicdo do filme. Com base nisso, a quebra do

dielétrico foi identificada como sendo mecéanica devido a alta tensdo mecéanica no filme [34].

Até hoje os fendbmenos de quebra do dielétrico e centelhamento ndo sdo totalmente
entendidos e, devido a esse fato, varias teorias e modelos surgiram tentando explica-los. A
seguir serdo citadas algumas caracteristicas observadas durante a quebra do dielétrico que

deram origem aos modelos.

2.3.2 CARACTERISTICAS DA QUEBRA DO DIELETRICO E CENTELHAMENTO

Baseados em algumas hipoteses sobre quebra do dielétrico, Yahalom e Zahavi [35]
sugeriram que o fendmeno de quebra do dielétrico seria controlado na interface
oxido/eletrolito. Os autores fizeram anodizacdo em Al, Ta e Ti e observaram que a
cristalizacdo nos 6xidos formados ocorria em temperaturas mais elevadas, quando submetidos
a calcinacdo, comparadas as temperaturas medidas nos banhos de anodizagdo. Com isso,
concluiram que o aumento da temperatura ocorria em pontos localizados do éxido, devido
provavelmente a corrente localizada na superficie do mesmo. Esse aumento localizado da
temperatura levava a cristalizacdo do oOxido, a qual provocava rupturas, e aumento de sua
condutividade i6nica ou eletrénica. Os defeitos causados durante a quebra do dielétrico
podem ser preenchidos rapidamente. Isto foi observado com uma variacdo no potencial

indicado pela variagdo em oV/at.

Ikonopisov [36] sugeriu que o potencial de quebra do dielétrico depende do metal
anodizado, bem como da composicao e resistividade do eletrdlito. No entanto, a densidade de
corrente, topografia do eletrodo e mecanismo de formacdo do filme ndo afetam

significativamente o valor do potencial de quebra do dielétrico.

O efeito da densidade de corrente no valor do Vb foi analizado em Al, Ta, Nb e Zr
anodizados em solucdo contendo borato. Estudos mostraram que o potencial de quebra do

dielétrico diminuiu com o aumento da densidade de corrente.



A topografia do filme barreira também foi analizada, na qual foi verificado que esta
ndo é uniforme e possivelmente contenha inclusdes no metal anodizado, sendo portanto

provavel que a quebra do dielétrico ocorra em defeitos do filme [37].

Machkova et al. [38] verificaram o mecanismo de formacgdo do filme. Os autores
fizeram anodizacdo de Ta em GBE ( [H,CO)4 B] NH, ) e verificaram que o Vb ocorreu em
aproximadamente 300V. Depois de anodizadas, as amostras foram reanodizadas em outro
eletrolito, ASD/DMF ( [H,CO)4 B] H + [H,CO), B] NH, ), e foi verificado que o Vb ocorria
em aproximadamente 140V. Finalmente, foi feita anodizacdo de Ta em ASD/DMF até que o
Vb fosse atingido, seguido de reanodizacdo em GBE no qual o valor do Vb foi 0 mesmo da
amostra anodizada somente em GBE. Concluiu-se, portanto, que as caracteristicas de quebra
do dielétrico sdo independentes de prévias quebras, ou seja, do mecanismo de formacédo do

filme.

Elementos de liga incorporados no 6xido também influem no valor do Vb. Impurezas
com baixa solubilidade como C em Ta causam um decréscimo deste potencial [36]. Tamura et
al. [39] verificaram que filmes de Ta anodizados em HCI incorporaram cloreto no interior do
filme e 0 Vb permaneceu constante com a variagdo da concentragédo do eletrélito. No entanto,
amostras de Ta anodizadas em H3PO,4 e H,SO,4 incorporaram P e S, respectivamente, em
maior quantidade na interface eletrdlito/6xido. Observou-se que o valor de Vb foi menor em
eletrolitos mais concentrados. Wood et al. [40] verificaram que a cristalizacdo no 6xido ap0s
a quebra do dielétrico seguia a mesma orientacdo que impurezas formadas no mesmo apds a

anodizacao em solucdes contendo borato.

Ikonopisov [36] descreveu que a quebra do dielétrico se manifesta como uma cadeia
de centelhas individuais. Estes viajam sobre a superficie do 6xido deixando uma trilha de
oxido espesso e cristalino no filme amorfo tentando encobri-lo completamente. Isto pode ser
explicado pela rapida formacao de um filme anddico espesso no lugar do filme em que houve
uma ruptura provocada pela quebra do dielétrico, no qual o campo elétrico € baixo.
Consequentemente, a probabilidade de uma segunda quebra do dielétrico no mesmo lugar é
muito baixa. O filme sobre a superficie remanescente continua crescendo apds ter iniciado o
quebra do dielétrico, com oV/ot menor do que o medido antes da quebra do dielétrico,

provocando uma trilha de centelhas [37].

Durante o fenémeno de quebra do dielétrico, dois estagios foram identificados. No

primeiro, ocorre ataque e preenchimento parcial do filme de 6xido com a formacédo de poros e
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microfissuras e, no segundo estagio ocorre a cristalizacdo, com a degradacdo das propriedades
dielétricas do filme [41,42].

Baseados em algumas das caracteristicas descritas acima, alguns autores sugeriram
varios modelos tentando explicar o fenébmeno de quebra do dielétrico, dos quais alguns sé&o

apresentados a seguir.

2.3.3 MODELOS DE QUEBRA DO DIELETRICO

Entre os modelos de quebra do dielétrico em Oxidos, pode-se descrever o de
Ikonopisov [36] citado até hoje na literatura. De acordo com este modelo, durante a
anodizacao, o contato eletrolitico entre o metal e a solucdo fornece ions para a solucgéo, e
também injeta elétrons dentro da banda de conducdo do 6xido. Com isso, cria-se um alto
campo elétrico no 6xido, o qual pode acelerar estes elétrons a uma energia suficiente para

liberar outros elétrons por impacto e ionizagéo, ocorrendo uma multiplicacdo em avalanche.

Em adicdo a este modelo, Albella et al. [43] sugeriram que os elétrons injetados dentro
da banda de conducdo do Oxido provém de ions do eletrolito injetados no 6xido durante o
processo de anodizacgdo. Estes se comportam como centro de impurezas, 0s quais, devido ao
alto campo elétrico criado no 6xido, podem ser ionizados. Isto faria com que uma corrente de

elétrons fosse injetada dentro da banda de conducédo do 6xido, provocando uma avalanche.

O modelo de avalanche pode ser melhor explicado por Klein et al. [44-46], no qual
sucessivas avalanches conduzem a quebra do dielétrico. Os primeiros elétrons injetados no
Oxido produzem avalanche por ionizagdo e impacto deixando cargas positivas no oxido, as
quais concentram-se em clusters (grupos), fig. 2. A maioria destes cluster deixa o 6xido sem
nenhum efeito. No entanto, hd uma chance de um elétron ser injetado em um cluster antes que
ele deixe o oxido. Entdo, uma segunda avalanche comec¢a, com aumento local do campo
elétrico, aumentando a chance para injegdo de um terceiro elétron, etc. Com isso, sucessivas
avalanches, em um ponto localizado, conduzem a fuga da corrente e a quebra do dielétrico,
sempre que um elétron adicional € injetado antes do cluster deixar o 0xido. O processo de

quebra do dielétrico ja foi observado em aluminio anodizado provovando a cristalizacdo do
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oxido. No entanto, os cristais formados ndo apresentaram a forma do modelo de Klein [40,
44-46].

Elétrons injetados

vV vy

AN
/++-|-\
/RN

/ +i++’:_i ++"J'r++\
oxido——p / T T

metal ———»

FIGURA 2 - Modelo de “Avalanche Breakdown” proposto por Klein et al [44-46]

O processo de quebra do dielétrico e consequentemente o centelhamento faz com que
0 Oxido degrade suas propriedades dielétricas formando Oxidos cristalinos. Esses Oxidos
cristalinos dependem da temperatura em que séo formados, e no caso do Nb, podem existir

em mais de uma fase, as quais seréo relatadas a seguir.

2.3.4 FASES CRISTALINAS DO Nb,0s

O Oxido de Nb pode crescer amorfo durante a anodizagdo feita em potenciais

inferiores ao VVb. Em potenciais maiores do que este, o 0xido torna-se cristalino.

O polimorfismo que o oxido de Nb apresenta pode ser descrito de acordo com a

temperatura em que é formado, conforme esquema a seguir sugerido por Wachs et al. [47]:

Nb205.77H20 _—> TT-Nb205 _—> T-Nb205 _—> H-Nb205
300°C - 500°C 700°C 800°C >1000°C
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Os autores caracterizaram os Oxidos de Nb através da técnica de espectroscopia

Raman, obtendo os espectros mostrados na fig. 3.

A fase Nb,0Os.7H,0 forma-se em temperaturas abaixo de 300°C. Para temperaturas
maiores que esta, entre 300° e 500°C, ocorre a transigdo desta fase para a fase TT-Nb,Os,
cristalina. A fase Nb,Os.7H,O é muito pouco cristalina possuindo caracteristicas semelhantes
ao Nb,Os amorfo. Esta fase apresenta um pico a 650cm™ devido ao poliedro NbOg. O pico a

~900cm™ é devido a ligagdo Nb=0.

Para caracterizagéo da fase TT- Nb,Os foi feito tratamento térmico a 500°C por 2h. O
pico a ~650cm™ deslocou-se para ~690cm™, devido ao aumento na ordem da ligacéo, e
tornou-se mais definido, devido a formacdo de uma estrutura mais ordenada. Observaram-se
também picos adicionais na regido de baixo nimero de onda entre 200-300cm’,

caracteristicos da ligacdo Nb-O-Nb.

Apods aquecimento a 800°C formou-se a fase T-Nb,Os, a qual apresentou
caracteristicas semelhantes a TT- Nb,Os, porém mais cristalina que esta. A ocorréncia de um
pico adicional entre 400-500cm™, identificado somente na fase T-Nb,Os, pode diferenciar

esta fase da fase TT- Nb,Os. Este pico é devido a ligacdo Nb3O [48].
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FIGURA 3 - Espectros Raman medidos para as diferentes fases de Nb,Os [47].
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H-Nb,Os é a fase termodinamicamente mais estavel, e portanto a mais cristalina. Esta
fase forma-se em temperaturas superiores a 1000°C. Os picos aparecem mais agudos e melhor

definidos que os das fases anteriores.

Essa transicdo de estrutura amorfa para estrutura cristalina que ocorre em alguns
oxidos quando submetidos a intensa quebra do dielétrico, pode ser explicada também através
das caracteristicas semicondutoras que alguns Oxidos apresentam. Estes semicondutores
apresentam portadores de cargas que agem como centro de defeitos nestes dxidos e com isso

facilitam a ocorréncia de quebra do dielétrico.

2.3.5 SEMICONDUTORES

Os materiais s6lidos podem ser classificados em trés categorias: condutores, isolantes
e semicondutores. Esse materiais se caracterizam por apresentar elétrons distribuidos em
bandas de energia, as quais podem ser consideradas niveis continuos de energia. As bandas de
energia de interesse encontram-se no nivel mais alto de energia, chamadas de bandas de

valéncia, e no nivel mais baixo de energia, chamadas bandas de conducéo.

O que determina as propriedades dos materiais € o0 “gap” de energia entre essas duas
bandas, ou seja, a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo.

Para os metais, as bandas de conducéo e de valéncia se sobrepdem , o que faz com que
a banda de conducdo seja facilmente ocupada. Para os isolantes, o “gap” € suficientemente
largo que dificulta a passagem de elétrons da banda de conducéo para a banda de valéncia. No
entanto, para os semicondutores, 0 “gap” ndo € tdo largo, e elétrons podem se mover dentro da

banda de conducdo.

A movimentacdo de elétrons origina vacancias com carga positiva na banda de
valéncia, o que sdo chamados de buracos. Esses buracos podem se mover através do espaco
por transferéncia de um elétron para uma vacancia, fazendo com que 0s buracos sejam
moveis. Os elétrons podem ser excitados para a banda de conducéo por agitacao térmica ou

fotoquimicamente.

A versatilidade dos semicondutores pode aumentar com a introdugdo de um pequeno
namero de atomos substitutos (chamados de impurezas) na rede do semicondutor, através de
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um processo denominado de dopagem. Desta forma, pode-se variar a concentracdo dos
portadores de carga, dopando o material com elementos que podem aumentar o nimero de
elétrons ou de buracos. Semicondutores ndo dopados sdo chamados semicondutores

intrinsecos.

Semicondutores dopados em que a maioria dos portadores de carga sao elétrons sao
conhecidos como semicondutores tipo-n, enquanto que 0s que apresentam mais buracos sdo

semicondutores tipo-p.

Contrariamente aos condutores metalicos, em que a concentracdo de portadores de
carga é elevada, os semicondutores apresentam uma concentracdo de portadores baixa,
portanto com capacidade de locomogdo menor. Sua acumulacdo no interior do semicondutor
corresponde a uma regido de distribuicdo de carga espacial, diferente portanto dos metais, 0s

quais apresentam uma distribuicdo de cargas superficial.

Alguns Oxidos formados por anodizagdo podem ser classificados como
semicondutores. O numero de portadores de carga nesses Oxidos deve-se a falta de
estequiometria dos mesmos, conferindo-lhes um maior grau de defeitos. Esses defeitos tem
enorme importancia, uma vez que o processo de quebra do dielétrico no éxido pode ser
induzido por esse nimero de defeitos. Os portadores de carga podem ser medidos através de
técnica de Mott-Schottky [49,50].

De acordo com D’Alkaine et al. [12], Oxidos espessos crescidos em potenciais
elevados apresentam uma regido de distribuicdo de carga espacial. Esses Oxidos ndo sdo
totalmente estequiométricos, e sua estequiometria muda com a distancia da interface
Oxido/eletrdlito em direcdo a interface 6xido/metal. Além dos Oxidos espessos, essa diferenca
na estequiometria acontece também em filmes que apresentam alta concentragdo de defeitos,
especialmente quando o filme cresce em condicdes de alto campo elétrico. Isto € razoavel,
considerando que o Nb,Os é um semicondutor amorfo tipo-n com uma alta densidade de
portadores de carga que se comportam como defeitos, alguns deles com baixo grau de
dissociagéo. O Nb,Os tem sido descrito como a totalidade de diferentes camadas, cada uma
com sua propria estequiometria, gerando um circuito equivalente com uma capacitancia em

paralelo com uma resisténcia, todas elas conectadas em serie.

Até aqui foi abordada a anodizacéo barreira de Nb, mostrando fendmenos que podem
afetar as propriedades dielétricas do 6xido, bem como parametros que podem influenciar a

ocorréncia desses fendbmenos. No entanto, este trabalho trata também da anodizagéo porosa de
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Nb, a qual se justifica principalmente pelos recentes avancos na area da nanotecnologia, em
que varios estudos vem sendo desenvolvidos na obtencdo de Oxidos porosos de metais

valvula.

2.3.6  ANODIZACAO POROSA DE Nb

Devido aos avancos em nanotecnologia, os 6xidos de metais valvula, entre eles Nb,
tem atraido bastante interesse devido ao seu possivel uso em nanoestruturas. O Nb tem sido
usado na forma de NbC [51] e de NbSe, na fabricacdo de nanotubos e nanofibras [52]. Além
disso, devido a sua boa biocompatibilidade e osteocondutividade, existe a possibilidade de

aplicacdo do Nb também na area de nanobiotecnologia [53].

Por isso, algumas pesquisas vem sendo desenvolvidas a fim de obter estes dxidos
porosos por anodizacgao, em que é possivel obter poros da ordem de nanémetros.

Alguns modelos de crescimento de 6xido poroso foram criados e, entre eles, pode-se
citar o de Parkhutik e Shershulsky [54], fig. 4. Os autores propuseram um modelo tedrico

sobre o crescimento de 6xido poroso em aluminio, o qual inclui os seguintes efeitos:

1. A aplicacdo de potencial anddico na amostra de aluminio, imersa em banho acido ou
alcalino, causa crescimento do poro no ¢xido. Este 6xido pode apresentar uma estrutura
ordenada celular ou estrutura fibrosa. Por outro lado, a formacdo de o0xido poroso de
aluminio obtido por anodizagdo também pode ocorrer em uma faixa intermediaria de
pH, ou seja em meio neutro. No entanto, os Oxidos formados nesse pH sdo muito
densos, o que faz com que o crescimento de poro nesses 0xidos ocorra com uma taxa

muito pequena. Devido a isso, esses Oxidos sdo considerados ndo porosos ou barreira.

2. O crescimento de 6xidos porosos inclui varios estagios, os quais podem ser identificados
pelo monitoramento da variacdo de potencial ou corrente em funcdo do tempo ou podem
ser identificados através de andlise por microscopia eletrénica. Estes estagios estdo

esquematicamente apresentados na fig. 4. No estagio | inicia-se o crescimento da camada
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barreira. Ap0s isso, continuando a anodizagdo, observam-se alguns tragos caracteristicos
de poros nas regides externas da camada barreira do 6xido anterior, conforme estagio Il.
Esses tracos caracteristicos resultam na propagacdo de caminhos individuais através do
oxido barreira tornando-se largos, estagio Ill. Finalmente forma-se uma estrutura de
camada porosa contendo células cilindricas, cada uma contendo um poro central e

separada do metal aluminio por uma camada de 6xido barreira.

voltagem

<
corrente

tempo

FIGURA 4 - Modelo de crescimento de 6xido poroso em aluminio em modo galvanostatico e

potenciostatico [54].

Apesar do modelo de Parkhutik e Shershulsky [54] ter sido caracterizado para o metal
aluminio, os Oxidos porosos de metais valvula geralmente crescem em solugdes acidas, na

qual o cation do metal apresenta alta solubilidade. O déxido constitui-se de um arranjo de
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células, cada uma com um poro central com um Oxido barreira na base do poro, conforme ja

foi mostrado anteriormente na fig. 1.

Por outro lado, oxidos porosos também podem crescer em eletrélitos que formam
filmes barreira, quando as condi¢fes de anodizacdo promovem a dissolucdo do oOxido. Isto
significa que estes 0xidos podem crescer em condi¢des em que o &nion do metal forma um

complexo e em condicOes de elevada temperatura [55].

A producdo de 6xido de niobio nanoporoso tem sido estudada através da anodizacao
deste metal em eletrolitos que contém pequenas quantidades de HF, o qual induz a dissolugéo

do éxido.

O primeiro trabalho a respeito da anodizacdo porosa de Nb foi publicado por Ono et
al. [56]. Os autores fizeram anodizacdo em eletrdlito contendo H,SO, + HF a 20V e
obtiveram poros de 10-20nm de didmetro no éxido amorfo de Nb. O Oxido apresentou uma

estrutura de célula hexagonal cilindrica similar a um filme poroso formado em aluminio.

A influéncia da concentracdo de HF em eletrolito contendo H,SO, foi verificada por
Schmuki et al. [57]. Os autores mostraram que a morfologia e a espessura da camada de 0xido
sdo influenciadas pela quantidade de HF presente no eletrélito. Os Oxidos consistiam de
estruturas porosas ordenadas com didmetro de poro entre 20 e 30nm. Os autores observaram
que a dissolucéo do dxido é diretamente influenciada pela concentracdo de HF no eletrolito e
pelo aumento do tempo de anodizacdo. Devido a isso, os 6xidos formavam-se com espessura

de até 500nm, tendendo a um processo de delaminacéo.

Por outro lado, verificou-se que a dissolugdo do Oxido de Nb pode ser minimizada
com o aumento da quantidade de H3PO,4 em eletrélito contendo H3PO,4 + HF. Choi et al. [58]
anodizaram Nb em 1M H3PO,4 com adic¢des de 0 a 3% em peso de HF. Os autores verificaram
que a densidade de poros e o tamanho dos mesmos era funcdo do potencial aplicado durante a
anodizacao. Obteve-se uma estrutura porosa mais ordenada na anodizacgéo feita com potencial
de 2,5V. Para concentragdes de H3PO4 > 2M néo foi observada a formagéo de poros mesmo
apos 1h de anodizagdo. Uma explicagdo para isso seria devido ao potencial necessario para
nucleacdo de poros deslocar-se para a direcdo mais anodica. Isto pode ter sido causado ou
pela formacdo de um 6xido espesso mais protetor, através da incorporagdo de PO, ou pelo
decréscimo das areas de reagdo eletroquimica de F’, devido a competitiva adsorcéo de F e
PO.,* na superficie do metal.
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Apesar do HF ser usado na producdo de nanoporos de Nb, quando aplica-se um
potencial em eletrdlitos que contém somente HF em sua composi¢do (sem nenhum outro
acido), observa-se a producdo de microcones na superficie do 0xido, ao invés de nanoporos. A
concentracdo de HF variou de 0,25 a 2,5% em peso e os microcones formados apresentaram
tamanho variavel de 40 a 300 nm. A estrutura dos microcones foi influenciada pelo potencial,
temperatura, concentracdo do eletrélito e tempo de anodizacéo. O potencial minimo requerido
para formar os microcones foi de 15V. Observou-se que para potenciais menores ocorreu um
ataque quimico do oxido nativo. Para tempos maiores de anodizagéo, ocorreu um aumento no
tamanho dos cones e consequentemente formaram-se fissuras. Com o aumento do potencial
houve um aumento da taxa de dissolucdo do 6xido e um aumento da quantidade de cones.
Uma provavel explicacdo para isto € que ions F adicionados ao Nb,Os penetram dentro do

metal Nb durante a oxidacao formando as estruturas de microcones [59].

Em eletrolitos que ndo contem HF em sua composicao ndo se observou a formacéo de
nanoporos, mas observou-se a formagdo de mesoporos de microns de didmetro. Poros de
aproximadamente 1 um de didmetro foram obtidos em Nb anodizado em NaOH até o
potencial de quebra do dielétrico. Poros de 2 a 3 um de diametro foram obtidos através da
aplicacdo de pulsos de 700V por 10ms. A quantidade de poros formados foi proporcional a
quantidade de pulsos aplicados. Os Oxidos mostraram uma camada barreira interna e uma
camada cristalina porosa externa. O alto potencial aplicado durante a quebra do dielétrico ou
durante os pulsos causou um processo de ionizagdo térmica. Com isso, o filme foi localmente
fundido, cristalizando e produzindo mesoporos, seguindo 0 mesmo comportamento descrito

anteriormente durante o processo de quebra do dielétrico [56,60].
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3 MATERIAIS E METODOS

O trabalho realizado nesta tese consistiu na preparacdo das amostras para anodizacao,
bem como posterior anélise das mesmas. Estas foram analisadas aos Microscépios Eletrénicos
de Varredura e de Transmissdo, por Espectroscopia Raman e por Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica. As amostras foram anodizadas em diferentes eletrolitos, com
variag0es nas concentragdes e nos potenciais aplicados, mantendo-se a densidade de corrente

constante.

3.1 MATERIAIS

Nb puro (99,8%) na forma de chapa, com 100 um de espessura, foi fornecido pela
CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao). Esta chapa apresenta a seguinte
composi¢do quimica, conforme tab. 1.

TABELA 1 - Composicdo quimica de Nb fornecida pela CBMM

ppm | ppm | ppm ppm | ppm | ppm | ppm |ppm | ppm |ppm | ppm |ppm |ppm | ppm | ppm
H> 0, N> %C %S Si Al B \W Ta Mo Zr Ni Cr Be Hf Fe

ppm
Ti

<10 |335 83 <0,003 |<0,002 |<20 |<10 |<1 <50 |1270 | <50 |<7 <20 |<10 |3 <25 |60

<13

Desta chapa de Nb foram feitas amostras, as quais foram anodizadas nos seguintes
eletrolitos:

A) Eletrdlitos utilizados nas anodizacdes barreira de Nb:

1M de acido sulfarico (H,SO,) pH =0,21

0,5M NbO-oxalato, [NH4.H2.NbO(C,04)3]xH,0 (fornecido pela CBMM), pH =0,94

1M de acido fosférico (H3PO4) pH = 0,85

1M de écido oxalico (H,C,04) pH =1,43
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B) Eletrolitos utilizados nas anodizag¢fes porosas de Nb:

- 0,5M NbO-oxalato + 1v% de acido fluoridrico (HF), (0,56M HF) pH =1,48

- 1M H,C,04 + 1v% HF (0,56M HF) pH = 2,68

- 1M H,C,04 + 100v% de acido formico (HCOOH), (26,235M + 1%) pH~0

- 1M H,C,04 +50v% HCOOH (13,1175M £ 1% ) pH =
0,59

- 1M H,C,04 + 2v% HCOOH (0,5247M =+ 1%) pH = 1,43

- 1M H,C,04 + 1v% HCOOH (0,26235M + 1%) pH =
1,4

Nas simbologias utilizadas para representar os eletrdlitos utilizados nas anodizacfes
porosas, v% significa percentual em peso. A concentragdo dos eletrolitos acido fluoridrico e
acido férmico foi relacionada em v% e em molaridade, indicada ao lado da formula do
composto.

3.2  ANODIZACAO

Antes de serem anodizadas, as amostras foram cortadas em dimensfes 1,2 x 1cm da
chapa de Nb, sendo que a &rea anodizada foi de 1cm® As amostras anodizadas em eletrélitos
para anodizaco porosa foram anteriormente recozidas a 1000°C e resfriadas no forno. Todas
as amostras foram mergulhadas em solucdo 40% HF + 60% HNO3; por 1 min, com agitacdo
para limpeza das mesmas. Apds, foi feito o contato elétrico nas amostras, as quais foram
furadas com um prego em uma das extremidades e nestas foi colocado um fio de cobre. As
amostras foram entdo recobertas com laca-cetbnica fornecida pela VARIG. As amostras
foram cuidadosamente cortadas na dimensdo 1,2x1cm, para que apos a vedagdo com laca-
cetdnica a area da amostra a ser anodizada fosse de 1cm?.

No processo de anodizacdo, a amostra de Nb, a qual era o anodo, foi mergulhada no
banho de anodizacdo. Dois catodos de Pt foram colocados paralelos a amostra, um de cada

lado, para assegurar o igual crescimento do oOxido na superficie do Nb. As bordas das
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amostras ndo foram revestidas. O equipamento utilizado foi uma fonte de tenséo 300V-0,2A,
acoplado a um computador para registro dos dados.

As anodizacdes foram feitas da seguinte maneira:

A) em modo somente galvanostatico a 7mA/cm? sem limite superior de potencial a fim de

verificar-se a ocorréncia de quebra do dielétrico (7TmA/cm?);

B) em modo galvanostatico a 7mA/cm? até os potenciais de corte de 50, 100 e 150V,
passando a modo potenciostatico neste potencial (7mA/cm3-50V, 7mA/cm?-100V e
7mA/cm?-150V);

O tipo de anodizacdo B) estd melhor explicada na fig.x. Inicialmente é aplicada uma
densidade de corrente de 7mA/cm?, enquanto observa-se um aumento de potencial até atingir
o0 potencial de corte, 0 que corresponde ao tempo t1 em A). Quando é atingido o potencial de
corte, passa a ser aplicado o potencial de corte, enquanto a densidade de corrente tende a zero,
conforme fig.x B.

B
V (V) i (mA/cm?2) V (V) i (MA/cm?)
A A A A
Potencial Potencial } —_———m - -
de corte / / de corte / /
/ /
/ /
7 7 7 — 7
— v /
/ /
/ /
/ /
/ /
/ /
/ /
»1(S) » 1 (S)
tl

FIGURA 5 — A) Anodizacdo galvanostatica a 7mA/cm?, passando a B) modo potenciostatico
no potencial de corte.

Para efeito de simplificacdo, neste trabalho serdo adotadas as nomenclaturas entre

parénteses para especificar as condi¢fes de anodizacao.
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33 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscépio eletronico de varredura é um equipamento utilizado para observacoes
de amostras espessas, ndo transparentes a elétrons. Possui um alto poder de resolucéo (3nm) e
grande profundidade de foco (300 vezes melhor que a do microscépio 6tico) resultando em
imagens com aparéncia tridimensional. Possibilita informagfes quimicas em &reas da ordem

de microns [61].

As amostras anodizadas foram analisadas em vista de topo ao MEV, a fim de obter
informacdes sobre a morfologia do éxido formado sobre diferentes condi¢bes de anodizagéo
em diferentes eletrdlitos e também para complementacdo de informacfes adquiridas nas
demais técnicas utilizadas. Para tanto, algumas das amostras foram analisadas em vista de
topo e algumas foram quebradas, a fim de obter-se informacdes sobre a secdo transversal das
mesmas. Estas foram entdo metalizadas com um fino filme de ouro. Os equipamentos
utilizados foram os Microscopios Eletronicos de Varredura, modelo JEOL-JSM 5800
Scanning Microscope e modelo JEOL-JSM 6060 Scanning Microscope localizados no Centro
de Microscopia da UFRGS.

34  MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo € uma ferramenta muito utilizada, pois possui
um grande poder de resolucdo atbmica, possibilitando observar o que existe no interior dos
materiais (uma vez que os elétrons que formam a imagem atravessam toda a amostra).
Também facilita a identificacdo dos detalhes da microestrutura através da técnica de difragéo.
O poder de resolucdo do MET atinge valores de 0,2nm e permite a observacdo de pequenos
detalhes morfoldgicos da microestrutura e da estrutura cristalina do material [62]. Entre as
desvantagens ao uso desta técnica, pode ser citada a preparacdo de amostras, pois estas devem
ser transparente a elétrons. Geralmente, a preparacdo de amostras de metais valvula é feita

através da técnica de ultramicrotomia.
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As amostras de Nb foram preparadas em secdo transversal para caracterizacdo e
anélise da morfologia do 6xido e da interface metal/0xido. Para tanto, foram utilizados os
seguintes equipamentos: DIMPLE GRINDER, modelo: 656, Precision fon Polishing System -
PIPS, modelo 691, marca Gatan. Para analise da superficie do Oxido, a fim de obter
informacdes sobre o diametro de poros, as amostras, apos anodizadas foram raspadas em cima
de um grid de cobre contendo filme de carbono. Para dar suporte as amostras durante sua
preparacdo foram usados grids de cobre e pequenos cilindros de cobre e de ceramica. Apds
preparadas, as amostras foram analisadas no Microscopio Eletronico de Transmissdo, modelo:
300kV-TEM, marca PHILIPS localizado na Universidade Erlangen-Nurenberg e no
Microscopio Eletrénico de Transmissdo modelo JEOL JEM 200kV localizado no Centro de
Microscopia da UFRGS.

Junto a0 MET estava acoplada uma microssonda que permite analises por EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy). Estas analises permitem a obtencdo de resultados

qualitativos e quantitativos quanto & composic¢éo quimica das amostras.

35 MICROANALISE POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Espectroscopia Raman é uma técnica vibracional, na qual seu espectro € devido ao
espalhamento inelastico de uma radiagdo monocromatica que incide numa molécula. A luz
emitida pode conter fotons cuja energia € produzida pela soma ou subtracdo da energia da

radiacdo original com alguma energia de transicéo vibracional da molécula [63,64].

Esta técnica permite identificar as fases presentes formadas no 6xido, bem como obter
informacdes da estrutura vibracional da amostra e consequentemente sua estrutura quimica e
geométrica. A obtencdo dos espectros é rapida, ndo destruindo as amostras, as quais podem

ser utilizadas em outra analise.

Para andlise por espectroscopia Raman, as amostras anodizadas foram analisadas em
vista de topo. O equipamento utilizado foi: Lab Ram HR 800, marca Jobin Yvon, com laser

de Ar** e excitacdo a 514,5nm e 10mW localizado na Universidade de Erlangen-Nurnberg.
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3.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE) E MOTT-
SCHOTTKY

A técnica de EIE pode ser usada para varias aplicacfes praticas, tais como na area de
corroséo, no estudo de inibidores e revestimentos, na determinacdo de taxas de corrosdo e
para investigacdo de camadas passivas. Também ¢é bastante utilizada na area de avaliacdo de
camadas, aplicada em medidas de constantes dielétricas, e em areas de pesquisa de baterias,
eletrodeposicédo, semicondutores, etc.

Esta técnica permite o uso de um modelo elétrico para representar uma célula
eletroquimica. Portanto, a interface de um eletrodo onde ocorre uma reacédo eletroquimica é
anéloga a um circuito elétrico, o qual consiste de uma combinacéo especifica de resistores e
capacitores. Na préatica, pode-se correlacionar um grafico de impedancia para um dado
sistema eletroquimico com um ou mais circuitos equivalentes. E possivel entdo correlacionar
propriedades fisicas ou quimicas com elementos do circuito e, com isso, obter valores

numéricos por simulacdo dos dados do modelo do circuito escolhido [65].

As medidas de impedancia foram realizadas em solucdo 0,2M K,SO4 na qual foi
borbulhado N, 1h antes da realizacdo da medida. Para tanto, utilizou-se um eletrodo de
referéncia de calomelano, um contra-eletrodo de platina e uma sonda de 10uF. A impedanica
foi medida de 100kHz até 3mHz com amplitude de 20mV. Apds as medidas de impedancia,
foram feitas medidas de Mott-Schottky, também nas mesmas condi¢fes que as de

impedancia, com varredura de 25mV, freqiiéncia de 500Hz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41  ANODIZACAO BARREIRA DE Nb

4.1.1 TRANSIENTES DE POTENCIAL E DE CORRENTE

Para efeito de simplificacdo, serdo adotadas as seguintes nomenclaturas para as

condicdes de anodizagéo, conforme capitulo 3, item 3.2:

- Anodizacdo a 7mA/cm? até os potenciais de corte de 50, 100 e 150V, (7mA/cm®-50V,
7mA/cm?®-100V e 7mA/cm>-150V) e 7mA/cm? sem potencial de corte, ou seja sem limite

superior de potencial (7mA/cm?).

A fig. 6 mostra os transientes de potencial e de corrente medidos durante as
anodizagdes feitas em 7mA/cm?-50V, 7mA/cm>100V e 7mA/cm*150V e 7mA/cm?, nos
eletrolitos 1M H,S0O4, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 e 1M H3PQO4, respectivamente.

Observa-se, nestas curvas que os transientes de potencial x tempo dividem-se em 3
regibes distintas para algumas anodizagbes e em 2 regides para outras. Para melhor

entendimento destas regides, sugere-se 0 seguinte esquema conforme a fig. 7.
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FIGURA 6 — Transientes de potencial e de corrente em funcéo do tempo, medidos durante as
anodizagdes de Nb em 7mA/cm?3-50V, 7mA/cm?-100V e 7mA/cm?-150V e 7mA/cm?, em 1M
H,SO04, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 e 1M H3PO,.

27




g Vb -f------ Regido 3
1 Regido 2

<+— Regido 1

t(s)
FIGURA 7 — Esquema ilustrativo das diferentes regides presentes nos graficos de transiente
de potencial x tempo da fig. 6 durante as anodizag¢des de Nb.

A regido 1 apresenta um aumento linear do potencial em funcdo do tempo, gerando
uma constante (0V/0t) chamada taxa de anodizacdo. Nesta regido observa-Se um
comportamento carateristico da formac&o de filme barreira em que toda a corrente € utilizada
para formagdo do filme. OV/Ot permanece constante até¢ atingir o potencial de quebra do
dielétrico (Vb) [30], em que ocorre um decréscimo no valor de 0V/ot, mostrando o comego da
regido 2. Esta variagdo em 0V/ot, da regido 1 para a regidao 2, ja foi observada em outros
metais valvula quando anodizados, caracteristica do comeco da quebra do dielétrico
[16,33,35,66]. Os valores de 0V/ot medidos para Nb anodizado nos diferentes eletrélitos estao
mostrados na tab. 2 [67].

Na regido 2 observa-se aparentemente um aumento linear do potencial em funcdo do
tempo de anodizagdo. No entanto, através dos transientes de corrente da fig. 6, observam-se
oscilagdes na densidade de corrente, mesmo para Nb anodizado galvanostaticamente. De
acordo com Yahalom et al. [35], a mudanca na inclinagdo da curva de potencial em funcéo do
tempo durante a formacdo do Oxido é devida a recuperacdo parcial de defeitos no filme,

produzidos quando inicia a quebra do dielétrico.

A regido 3 caracteriza-se por apresentar um potencial quase constante, o qual é muito

pouco ou ndo é fungdo do tempo de anodizacao.
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TABELA 2 - Variagéo do potencial em fungéo do tempo durante a anodizacéo de Nb.

Eletrolitos O0V/ot na regido 1 Vb O0V/ot na regido 2
1M H,SO, 1,9V/s+0,2 111V 0,64 Vs
0,5M NbO-Oxalato 1,64V/s+0,1 150 V 0,36 VI/s
1M H,C,04 1,54 V/s+0,2 175V 0,19 V/s
1M H3PO, 1,94 V/s+0,2 220V 0,015 V/s

Pelos valores da tab. 2, observa-se que o potencial de quebra do dielétrico (\Vb) e as
oscilagbes mostradas nas curvas de transientes de corrente para Nb anodizado
galvanostaticamente, fig. 6, ndo séo fungOes da taxa de anodizacdo, 0V/ot, na regido 1. De
acordo com EI-Mahdy [68] os filmes de Nb crescidos em diferentes concentraces de H3PO,
mostraram taxa de anodizacdo menor, 9,12V/min, para o eletrolito menos concentrado
(0,25M) e taxa de anodizacdo maior, 14,28V/min, para eletrolito mais concentrado (7M).
Segundo o autor, os filmes crescidos com maior 0V/0t apresentaram maior probabilidade de
formagao de defeitos do que os formados em menor 0V/ct. Isto explicaria o menor Vb obtido
em H,SO4. No entanto, esse fato ndo concorda com o maior Vb obtido em H3PO,4. Uma
provavel explicacdo para isso seria a incorporacdo de P do eletrélito, na forma de PO,*, o

que, segundo alguns autores, torna o éxido mais protetor [68,69].

Os valores de 0V/ot medidos para os 6xidos formados em NbO-Oxalato e em H,C,04
pode ser devido aos mesmos possuirem composicdo quimica semelhante, apresentando ion
oxalato em sua composicdo. Devido a isso, provavelmente formou-se durante a anodizacao
um complexo de Nb com estrutura semelhante em ambos eletrélitos. Observou-se também
que o filme formado em H,C,0, apresentou maior Vb que em NbO-Oxalato, sugerindo a

formacéo de um 6xido mais protetor no primeiro eletrolito.

Na regido 2, observa-se que o valor de dV/ot depende do valor de Vb e é uma fungao
inversa desse valor. Verifica-se que quanto maior o potencial em que o 6xido é formado, ou
seja quanto maior o Vb, menores oscilagfes de densidade de corrente sdo observadas apds a
ocorréncia de quebra do dielétrico. O Oxido comeca a apresentar um crescente
comportamento de condutor eletrdnico e portanto menor € a taxa de seu crescimento na regiao
2. Pela lei de Faraday, a taxa de crescimento do oxido esta linearmente ligada a conducgéo
ibnica e seu espessamento esta diretamente ligado a oV/ét, desde que ndo exista nenhuma

reacao paralela.
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Conclui-se que quando o Oxido é levado a um potencial maior, maior € a por¢do de
conducdo eletrénica sobre a idnica. Isto €, o nimero de transporte do elétron é maior quando o
oxido é crescido a um potencial mais alto. Este aumento de conducdo eletrbnica esta
possivelmente ligado a recristalizacdo do Oxido, pois a forma cristalina € mais condutora
eletronica do que a forma amorfa. Por outro lado, este comportamento também pode ser
devido a perda de oxigénio o que levaria a uma desproporcionalizagdo do 6xido por

vacancias, uma vez que o 0xido de Nb é do tipo-n, tornando-o mais condutor eletrénico.

A fig. 8 mostra a densidade de carga medida durante as anodizacbes feitas
galvanostaticamente em Nb, em que ocorreu quebra do dielétrico (obviamente, trata-se aqui

da integracdo gréafica via “origin” de tabela ASCI).
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FIGURA 8 - Densidade de carga medida através das areas das curvas de densidade de

corrente em funcao do tempo durante as anodizacdes galvanostaticas de Nb a 7mA/cm?.
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Observa-se que para tempos até t1=58s (H,SO,), t2=85s (NbO-Oxalato), t3=117s
(H3PO,) e t4=128s (H,C,0,4) de inicio de quebra do dielétrico, o que corresponde a regido 1
das anodizacdes, a carga € uma funcdo Unica do tempo para todos os eletrolitos de
anodizagdo. Esse comportamento ja era esperado, pois a variacao ocarga/ot = 1 (densidade de
corrente) é a mesma para todos os eletrolitos nesta regido. Isto comprova a exatiddo
experimental do método galvanostético. Porém, acima do valor de t1, t2, t3 e t4 0 que
corresponde a potenciais acima de Vb de cada eletroélito, as curvas carga=f(t) divergem, pois
ndo mais se consegue manter i constante (através da fonte de corrente) devido as oscilagdes

intensas de potencial e eventos de quebras abruptas do dielétrico.

Logo, mesmo sendo as anodizac¢des galvanostaticas, a partir do Vb existem diferencas
nas cargas totais finais em todos os eletrélitos, as quais foram: 2,11 C/cm? (H3PO,), 2,14
Clem? (H,C504), 2,2 Clem? (H2S04) e 2,35 Clem? (NbO-Oxalato).

Porém, para efeitos de analises posteriores por microscopia, 0 que determina as
diferencas em morfologias observadas (cap. 4, item 4.1.2) s&o as diferencgas de densidade de
carga para variagdes bruscas de densidade de corrente e recuperagdo Faradayca do oxido. Isto
é mostrado na fig. 9, em que foi plotada a densidade de carga final em 300s, para todos 0s
eletrélitos subtraida de 2,1 C/Cm? que corresponde & densidade de carga quando ndo hé
quebra do dielétrico durante as anodizagdes.

©c o o o
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densidade de carga - 2,1 (C/cn)

0.00 Ezzzza V2222221 7277777 77
HPO, HCO, H,SO, NbO-Oxal.

FIGURA 9 — Variagédo da densidade de carga ap0s a ocorréncia de quebra do dielétrico para o
Nb anodizado até 300s em H3PO4 H,C,04, H,SO4 e NbO-Oxalato.
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Varios estudos mostraram que o Vb depende de algumas variaveis, tais como o metal
e o eletrdlito de anodizacdo [36], a incorporacdo de impurezas [36,39,40], bem como o

mecanismo de formacao do filme [37,38].

Para verificar o mecanismo de formacao do filme, as amostras de Nb foram primeiro
anodizadas em um eletr6lito até tensGes inferiores a Vb (pré-anodizacgdo) e transferidas para
outro eletrolito, no qual foi continuada a anodizag&o até a quebra do dielétrico (reanodizagéo),
sempre em modo galvanostatico (7mA/cm?). Como eletrélito de pré-anodizacéo, utilizaram-se
0 de menor Vb (H,SO,) e o de maior Vb (H3PO,) e como eletrélito de reanodizacdo foram
utilizados todos os 4 eletrolitos ja citados. O procedimento para reanodizacdo estd melhor

representado através do esquema a seguir.

PRE-ANODIZACAO REANODIZACAO
(7TmA/cm?-100V; 300s) —» (7mAJcm?; 300s)

— Nb reanodizado em 1M H,SO,

Nb pré-anodizado em __[* Nbreanodizado em 0,5M NbO-Oxalato

1M H230, — Nb reanodizado em 1M H,C,0,

—— Nb reanodizado em 1M H3PO,

— Nb reanodizado em 1M H,SO,

Nb pré-anodizado em — Nb reanodizado em 1M H,C,0,

1M H3PO - )
3T — Nb reanodizado em 0,5M NbO-Oxalato

— Nb reanodizada em 1M H3PO4

A fig. 10 mostra os graficos de Nb pré-anodizado em 1M H,SO,4, em 7mA/cm?®-100V
por 300s, reanodizado galvanostaticamente em 1M H,SO,4 ou em 0,5M NbO-Oxalato ou em
1M H,C,04 ou em 1M H3PO,, respectivamente. Observa-se que todas as curvas de
reanodizacao apresentaram comportamento semelhante ao descrito anteriormente para a fig.
6, apds atingirem 100V. Em H,SO, observa-se no comeco da reanodizacdo a quebra do
dielétrico e para todos os eletrélitos observou-se a formacdo da regido 2 e 3, originando o

mesmo formato da curvas de anodizacéo da fig. 6, conforme esquema da fig. 7.
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FIGURA 10 - Curvas de reanodizacdo: Anodizacdo de Nb em 1M H,SO, até 100V, seguido
de reanodizacéo a 7 mA/cm? em 1M H,S04, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 e1M H3POs.
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FIGURA 11 - Curvas de reanodizacdo: Anodizacdo de Nb em 1M H3PO, até 100V, seguido
de reanodizacéo a 7 mA/cm? em 1M H,S04, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 1M H3POs.
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A fig. 11 mostra Nb anodizado em 1M H3PO,, em 7mA/cm?100V por 300s,
reanodizado galvanostaticamente em 1M H,SO4, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 e 1M

H3PO,, respectivamente.

Observa-se que o comportamento das amostras pré-anodizadas em 1M H3;PO, e
posteriormente reanodizadas, fig. 11, é diferente das amostras pré-anodizadas em 1M H,SO,
e posteriormente reanodizadas, fig. 10.

As amostras pré-anodizadas em 1M H3;PO, e posteriormente reanodizadas, nao
mostram 0 mesmo formato que o apresentado no esquema da fig. 7. Exceto para a amostra
reanodizada em 1M H3PO4, a qual apresentou comportamento semelhante ao da amostra
anodizada galvanostaticamente somente em H3POy4, 0 que ja era esperado, uma vez que a

reanodizacao foi feita no mesmo eletrolito.

TABELA 3 - Valores medidos durante a reanodiza¢do de Nb em 1M H,SO4, 0,5M NbO-
Oxalato, 1M H,C,04 e 1M H3PO, a 7mA/cm?, inicialmente pré-anodizado em 7mA/cm?-
100V por 300s em 1M H,SO,4 e em 1M H3PO,.

Pré-anodizacdo em 1M H,SOq,

até 100V e reanodizacio em: OV/ot na regido 1 Vb O0V/0t na regido 2
H2SO4 - 112v 0,68 VIs
NbO-Oxalato 1,6 VIs 154V 0,44 Vs
H2C204 1,59 V/s 160V 0,33 VIs
H3sPO4 1,96 V/s 220V 0,01 V/s
Partéé-ir:)%d\ilzsciée(;r?c:?jiix;élg SePn?4 OV/ot na regido 1 Vb OV/0t na regiao 2
H2SO4 - 114V 0,46V/s
NbO-Oxalato 0,91 VI/s 150V 0,47VIs
H2C204 0,93 VI/s 174V 0,47 VIs
H3PO4 1,91 V/s 220V 0,02 V/s

Na amostra reanodizada em H,SQy, fig. 11, tab.3, o potencial aumentou com dV/ot de
0,46V/s. Em aproximadamente 150s, observa-se um decaimento abrupto de potencial,
indicando a provavel formacdo de pite. Depois disso, ocorre um novo aumento de potencial,
seguido novamente de queda do mesmo, no qual o potencial estabiliza em aproximadamente

S0V.
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Na reanodizacdo de Nb feita em 0,5M NbO-Oxalato, fig. 11, tab. 3, observa-se
inicialmente um aumento de potencial aproximadamente com uma variagdo em OV/ot de
0,47V/s. O potencial atinge um pico maximo em ~228V, e sofre um queda abrupta, com

provavel ocorréncia de pite e recuperacdo do oxido, estabilizando em 170V.

Para Nb reanodizado em 1M H,C,0q, fig. 11, observa-se no inicio da reanodizag&o,
comportamento semelhante ao da amostra reanodizada em 0,5M NbO-Oxalato. No entanto, o
potencial desta amostra estabiliza em ~226V, aproximadamente 0 mesmo valor em que ocorre

um pico para a amostra reanodizada em 0,5M NbO-Oxalato.

Observa-se nas amostras anodizadas em ambos eletrolitos, H,SO4 e em H3POy, €
posteriormente reanodizadas nos eletrolitos que contém oxalato, uma diminuicdo da taxa de
anodizacdo na regido 1, tab. 3, o que indica que em alguns eletrolitos o mecanismo de

formacéo anterior do filme influi na formacéo do oxido.

Como os Oxidos obtidos na pré-anodizacdo em 1M H,SO, apresentam maior
probabilidade de formacéo de defeitos, durante a reanodizacdo haveria maior probabilidade
do 6xido formar-se sobre esses defeitos, preenchendo-os. Isto explicaria 0 comportamento
semelhante que os Oxidos reanodizados apresentam, fig. 10, em relacdo aos somente
anodizados nos 4 eletrdlitos, fig. 6. Por outro lado, como os éxidos formados em 1M H3PO,
s80 mais estaveis e protetores, a reanodizacdo tenderia a reforgar a camada de Oxido
inicialmente formada. Isto dificultaria a ocorréncia de quebra do dielétrico nestes 6xidos.
Desta forma, o fenémeno de quebra ocorreria localmente na superficie do 6xido e com maior
intensidade, provocando a formacdo de pites. Particularmente, outro fator que pode ter
influenciado na formacéo de pites durante a reanodizagdo em NbO-Oxalato seria a maior
densidade de carga obtida neste eletrolito, o que faria com que a quebra do dielétrico

ocorresse com maior intensidade.
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4.1.2 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS BARREIRA DE Nb ATRAVES DA
TECNICA DE MEV

Através da técnica de MEV foi possivel analisar as amostras em vista de topo, obtendo
informacdes sobre a morfologia dos Oxidos de Nb, antes e apds a ocorréncia de quebra do
dielétrico.

Nas anodizagdes feitas em todos os eletrolitos, observou-se uma varia¢do na coloracdo
do 6xido durante o seu crescimento até atingir o potencial de quebra do dielétrico, o que é
caracteristico do aumento da espessura do Oxido [30]. Durante o processo de limpeza das
amostras, anterior ao processo de anodizagdo, observou-se a formagdo de cavidades esféricas
na superficie do Nb, fig. 12, a qual também foi observada nos 6xidos crescidos até potenciais
menores do que Vb, fig. 13A-B, 14A-B, 15A-C e 16A-C. Apos a ocorréncia de quebra do
dielétrico, o éxido apresentou morfologia diferente de acordo com o eletrélito de anodizacgéo.

: cavidades
= — esféricas

FIGURA 12 - Micrografia por MEV da superficie do Nb mostrando cavidades esféericas

originadas ap0s o processo de limpeza.

Durante a anodizacdo de Nb em 1M H,S0O4, apés a ocorréncia de quebra do dielétrico,
observaram-se centelhas visiveis, 0s quais manifestaram-se aleatoriamente na superficie dos
Oxidos emitindo luz. Essas centelhas induziram a formagdo de pites na superficie do oxido.
Nas imagens das amostras anodizadas em 7mA/cm?-150V, durante o inicio de quebra do
dielétrico, fig. 13C, verificou-se a formacdo de pequenos pites na superficie do 6xido. No

entanto, apds prolongado centelhamento, na anodizacdo feita em 7mA/cm? a ocorréncia
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desses pites tornou-se mais intensa, e 0s mesmos formaram pequenas trilhas no 6xido, como

caminhos orientados, conforme a fig. 13D-E.

trilhas

FIGURA 13 - Micrografia por MEV de Nb anodizado em 1M H,SO, até A) 7mA/cm?-50V,
B) 7mA/cm?-100V, C) 7mA/cm?150V, D) 7mA cm™ 2000x e E) 7mA/cm? 3500x.
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FIGURA 14 - Micrografia por MEV de Nb anodizado 0,5M NbO-Oxalato até A) 7mA/cm?-
50V, B) 7mA/cm?-100V, C) 7mA/cm?150V, D) 7mA/cm?-150V, 9500x, E) 7mA cm?,
1000x e F) 7mA cm, 10.000x.
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Na anodizacdo feita em 0,5 M NbO-Oxalato também foram produzidas centelhas
durante o fendmeno de quebra do dielétrico, porém a ocorréncia destes ndo foi aleatéria como
em 1M H,SO,. Durante a anodizacdo em 0,5 M NbO-Oxalato as centelhas manifestaram-se
“em linha”. Isto significa que a ocorréncia da primeira centelha induziu a ocorréncia da
Segunda centelha, e assim sucessivamente. Esse mecanismo também ocasionou a formacao de
uma trilha como um caminho orientado, seguida pelas centelhas. As fig. 14C-D mostram a
morfologia da superficie do éxido de Nb formado em 7mA/cm?®-150V, durante o inicio de
quebra do dielétrico. Nessas imagens observa-se a formacdo de trilhas cristalinas de
aproximadamente 5um de espessura. Estas apresentam pequenas fissuras e pites localizados

no centro da trilha e cobrem parte da superficie do filme anodizado.

Com a ocorréncia de intensa quebra do dielétrico, para as amostras anodizadas em
7mA/cm? as centelhas ocorreram em toda a superficie do 6xido, provocando total
cristalizacdo do mesmo. Isto levou a formagdo de buracos de aproximadamente 2um de

diametro na superficie do oxido, fig. 14E-F.

Na anodizagdo feita em 1M H,C,0, também observou-se a formagdo de centelhas
durante a quebra do dielétrico. Estes manifestaram-se pelo mesmo mecanismo descrito em
NbO-Oxalato, ou seja, “em linha”, provocando pites e fissuras no oxido, fig. 15D-E. No
entanto, a cristalizacdo neste eletrolito foi menos intensa do que em NbO-Oxalato, nédo

ocorrendo portanto a formacéao de buracos.
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fissuras

FIGURA 15 — Micrografia por MEV de Nb anodizado em H,C,04 até A) 7mA/cm?®-50V, B)
7mA/cm3-100V, C) 7mA/cm?-150V, D) 7mA cm, 1000x, E) 7mA cm™, 8000Xx.
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ramificacbes

FIGURA 16 — Micrografia por MEV de Nb anodizado em H3PO, até A) 7mA/cm®-50V, B)
7mA/cm3-100V, C) 7mA/cm?-150V, D) 7mA cm, 1000x, E) 7mA cm™, 8000Xx.
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Por outro lado, na anodizacao feita em 1M H3PO,4 até 7mA/cm?, durante a quebra do
dielétrico, fig. 16D, as centelhas manifestaram-se de maneira diferente em comparacdo aos
demais eletrolitos. A ocorréncia destas centelhas levou a formacéo de ramificac6es cristalinas
na superficie do 6xido. Isto significa que provavelmente a ocorréncia da primeira centelha
induziu & ocorréncia de varias centelhas. Estas manifestaram-se na vizinhanca da primeira
centelha formando ramificacGes. A formacdo destas ramificacdes, ao invés de trilhas, sugere
que a cristalizacdo no oxido formado em 1M H3;PO, € menos intensa comparado aos demais
eletrolitos. Isto concordaria com o carater mais protetor do o0xido formado neste eletrdlito,

provavelmente devido a incorporacdo de P, como ja descrito anteriormente.

De acordo com Shimizu et al. [40], os pites s@o originados durante a quebra do
dielétrico devido a fusdo localizada e a cristalizacdo em algumas partes do filme. Isto
acontece devido a alta densidade de corrente e a alta temperatura localizada, resultando em
um filme espesso ao redor do pite. Isto concorda com os valores de densidade de carga
obtidos, fig. 8, em que a maior densidade de carga foi medida na amostra anodizada em NbO-

Oxalato, a qual apresentou a formacéo de buracos ap0s intensa quebra do dielétrico.

No entanto, esses pites, decorrentes das centelhas na superficie do o0xido durante a
quebra do dielétrico, ndo se manifestam da mesma forma em todas as amostras anodizadas.
Uma provavel explicacdo para que estes pites tenham ocorrido aleatoriamente somente
durante a anodizagdo em 1M H,SO, seria devido a maior probabilidade de formagéo de
defeitos no ¢6xido formado nesse eletrdlito. Isto faria com que o pite preferencialmente
nucleasse nesses defeitos, ocorrendo portanto aleatoriamente. Para os demais eletrolitos, no
entanto, a ocorréncia de pites como trilhas ou ramificagcdes pode ser devido ao aquecimento
causado durante a fuséo localizada. Com isso, ocorreria um aumento de temperatura na
vizinhanca do pite aumentando a condutividade eletronica, ocasionando a ocorréncia de um

segundo pite e assim sucessivamente [37].

Observa-se portanto que a ocorréncia de quebra do dielétrico manifesta-se de
diferentes maneiras conforme o eletrolito de anodizacdo. Com base nisso, sugerem-se 0s

seguintes mecanismos distintos de quebra do dielétrico, conforme mostra a fig. 17:

I: ocorréncia aleatdria de pites na superficie do 6xido formando trilhas, conforme observado
nas amostras anodizadas em H,SOy, fig.13;
Il: ocorréncia de pites “em linha” formando inicialmente trilhas e posteriormente buracos,

conforme observado nas amostras anodizadas em NbO-Oxalato e em H,C,Q4, fig14-15;
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I1I: ocorréncia de pites em sua vizinhanga, formando ramificagdes, conforme observado nas

amostras anodizadas em H3POy, fig.16;

Inicio do breakdown Apds intenso breakdown
o o N
. . o ™
. A
. . . ™y L o 2
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. ®
pites trilhas

N .----- hd O
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/ ot. o T- ° ;;'...
- ... > .t * J
trilhas TS T L0

ramificacoes

FIGURA 17 — Mecanismos propostos para 0 processo de quebra do dielétrico na superficie do

Oxido durante a anodizacdo de Nb em diferentes eletrolitos.

44



4.1.3 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS BARREIRA DE Nb ATRAVES DA
TECNICA DE MET

Através das analises por MET foi possivel verificar a morfologia dos 6xidos em secao
transversal antes e apds a ocorréncia de quebra do dielétrico, bem como medir as espessuras

dos 6xidos e obter anélises por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).

Observou-se que os oxidos de Nb apresentaram uma estrutura de 6xido amorfo antes
da ocorréncia da quebra do dielétrico. No entanto, apds a quebra, formaram-se cristais com

diferentes caracteristicas dentro dos éxidos amorfos.

As amostras anodizadas de Nb em 1M H,SO,; em 7mA/cm*50V e 7mA/cm?-100V
apresentaram Oxido homogéneo, sem defeitos e amorfo, conforme espectro de difracéo, fig.
18A,B. Os 6xidos formados em 7mA/cm?®-50 e 7mA/cm?-100V apresentaram espessura de
140 e 281nm, respectivamente, 0 que indica a dependéncia do crescimento do 6xido com o
potencial aplicado até 100V. Na anodizacdo em 7mA/cm?-150V, fig. 18C, observou-se a
formacéo de pequenos cristais no Oxido. Estes apresentaram uma orientacdo preferencial de
nucleacdo, iniciando na interface eletrolito/6xido e propagando-se até a interface oxido/metal.
Os cristais nucleados apresentaram a forma de um *“cone com abertura para baixo” ao longo
do oxido, concordando com o modelo de Avalanche de Klein et al. [44-46]. Yahalom et
al.[35] observaram que o fendmeno de quebra do dielétrico inicia na interface dxido/eletrolito
devido a um aumento localizado da temperatura, ocasionando cristalizacdo no oxido. Os
autores sugerem que este fendmeno é limitado as propriedades do filme e também pode
ocorrer devido ao aumento de tensdo mecénica, provocando ruptura no 6xido. Apds intensa
quebra do dielétrico para as amostras de Nb anodizadas em H,SO,4 a 7mA/cm?, verificou-se a
formagdo de cristais maiores que os formados no inicio da quebra. Estes nuclearam
lateralmente ao longo do 6xido, induzindo a formacéo de duas camadas de 6xido distintas, fig.
18D.

Em NbO-Oxalato, fig. 19A-B, os 6xidos formados em 7mA/cm?50 e 7mA/cm>-100V
também sdo amorfos e apresentaram espessuras de 147 e 263nm, respectivamente. Em 150V,
fig. 19C, observou-se a formacdo de pequenos cristais, 0s quais também apresentaram uma
orientacdo de nucleacdo, formando duas camadas ao longo do 6xido. Apds intensa quebra do
dielétrico, esses pequenos cristais tornaram-se maiores, cobrindo quase todo o éxido, gerando

apenas uma camada cristalina de oxido, fig. 19E. Devido a isso, houve a formacéo de trincas
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neste oxido, fig. 19D. A formacdo de cristais maiores bem como a formacdo de trincas
sugerem uma cristalizacdo mais intensa no 6xido obtido por anodizacdo em NbO-oxalato, 0
que concordaria com o0s buracos na superficie do oxido da fig. 14E, observados ap0s intensa

quebra do dielétrico.

Nas amostras anodizadas em 1M H,C,0, também observaram-se 6xidos amorfos
formados em 7mA/cm?-50, 7mA/cm®100V e 7mA/cm®150V, os quais apresentaram
espessura de 150, 273 e 395nm, respectivamente, conforme fig. 20A-C. Apds intensa quebra
do dielétrico, observou-se que a amostra anodizada em H,C,0, apresentou comportamento
semelhante ao ja descrito anteriormente para a amostra anodizada em H,SO,4, com a formacéo

também de duas camadas ao longo do 6xido, porém pouco definidas.

Para todas as condicGes de anodizacdo feitas nas amostras de Nb em 1M H3POy,
observou-se a formacdo de duas camadas bem definidas de oOxido, fig 21A-D. Os oOxidos
formados em 7mA/cm?50, 7mA/cm®-100, 7mA/cm®150V e 7mA/cm? apresentaram
espessuras de 151, 274, 402 e 624nm, respectivamente. Alguns autores observaram, durante a
anodizacao de Nb em 0,1M H3POy, a existéncia de uma camada de 0xido rica em P, na qual a
incorporacdo deste elemento foi verificada na camada externa do Oxido, na interface
eletrolito/éxido [69]. De acordo com os resultados obtidos ao MEV, fig. 16D-E, esperava-se
obter uma camada de Oxido cristalina produzida durante a quebra do dielétrico. No entanto, as
camadas formadas durante a anodizacdo de Nb em 1M H3PO,4 sdo amorfas. Uma provavel
explicacdo para isso seria que existe uma regido cristalina no 0xido a qual nao foi verificada
ao MET, uma vez que a secdo transversal analisada, fig. 21A-D, corresponderia a superficie
amorfa do 6xido observada ao MEV, fig. 16D. Por outro lado, outra explicagdo para esse fato
seria de que a camada externa do 6xido provavelmente seja rica em P. A incorporacdo deste
elemento dificultaria a cristalizagdo tornando-a pouco intensa. Com isso, a cristalizagédo
ocorreria somente superficialmente no 6xido e ndo ao longo da espessura do mesmo como
ocorreu nos demais eletrolitos. Esta cristalizacdo superficial seria uma possivel explicacdo

para a ocorréncia de ramifica¢6es na superficie do 6xido, conforme mostra a fig. 16D.
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FIGURA 18 - Fotomicrografia por MET em secéo transversal de Nb anodizado em 1M
H,S0,4 em A) 7mA/cm?®-50V, B) 7mA/cm>-100V e foto de difragdo no 6xido, C) 7mA/cm?-
150V e difragdo na parte cristalina do 6xido, D) 7mA/cm?.
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FIGURA 19 - Fotomicrografia por MET em se¢éo transversal de Nb anodizado em 0,5M
NbO-Oxalato em A) 7mA/cm?-50V, B) 7mA/cm?-100V, C) 7mA/cm?150V, D,E) 7mA/cm?.
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FIGURA 20 - Fotomicrografia por MET em sec¢éo transversal de Nb anodizado em 1M
H,C,04 em A) 7mA/cm?-50V, B) 7mA/cm?-100V, C) 7mA/cm?-150V, D) 7mA/cm?.

49



00nm

Dupla
camada de
oxido

}

45.000x 500 nm

FIGURA 21 - Fotomicrografia por MET em secéo transversal de Nb anodizado em 1M
H3PO4 em A) 7mA/cm?-50V, B) 7mA/cm?-100V, C) 7mA/cm?150V, D,E) 7mA/cm?.
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Com base nos resultados obtidos por MET para as amostras de Nb anodizadas em 1M
H,SO4, 0,5M NbO-Oxalato e 1M H;C,04, € no modelo de “Avalanche Breakdown™
proposto por Klein et al. [44-46] sugere-se 0 seguinte mecanismo de cristalizacdo, conforme a
fig. 22:

I: Nucleacgéo de pequenos cristais com base no modelo de Klein et al. [44-46]
I1: Nucleagdo de cristais maiores, com a formag&o de dupla camada de 6xido
I11: Propagacéo lateral dos cristais maiores ao longo do 6xido

IV: Propagacdo vertical ao longo do 6xido dos cristais maiores

cristais menores . .
cristais maiores

eletrolito ‘ /

Dupla :L_f_ N <«
. camada’ »
oxido de 6xidb
/!
metal | 1 1 v

FIGURA 22 — Mecanismo propostos para o processo de quebra do dielétrico ao longo
do 6xido durante a anodizacdo de Nb em 1M H,S0O4, 0,5M NbO-Oxalato e 1M H,C,04

Os valores de espessura citados anteriormente para 0s 6xidos formados em Nb nos

diferentes eletrolitos encontram-se resumidos na tab. 4 e plotados no gréafico da fig. 23.

TABELA 4 — Valores de espessuras dos 6xidos de Nb formados em 7mA/cm?-50, 7mA/cm?-
100, 7mA/cm?-150V e 7mA/cm? medidas ao MET

50V 100V 150V 220V
1M H,SO,4 140nm 281nm - -
0,5M NbO-Oxalato 147nm 263nm - -
1M H,C,04 150nm 273nm 395nm -
1M H3PO4 151nm 274nm 402nm 624nm
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Observa-se através do grafico da fig. 23, que o aumento da espessura dos Oxidos
durante a sua formagé&o foi aproximadamente linear. A espessura dos 6xidos cresceu com uma
taxa de 2,76nm/V. Este valor obtido foi maior do que o ja reportado anteriormente na
literatura [16]. Isto indica provavelmente que os eletrolitos de anodizacdo em estudo néo

influem no aumento de espessura dos 6xidos.

o H.SO
J O 5 , />< 4
600'_ 4 NbO-Oxalato 7
€ 5004 + HCQO, e
S 1 X HPO -
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- i e
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200 e
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FIGURA 23 — Variacio da espessura dos 6xidos de Nb formados em 7mA/cm?-50, 7mA/cm?-
100, 7mA/cm?-150V e 7mA/cm?, em 1M H,SO,, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 & 1M
H3POy,.

A fim de comprovar a incorporacdo de elementos provenientes do eletrdlito no 6xido
durante a anodizacdo, as amostras foram submetidas a analise por EDS. Os valores médios de

% em peso e % atdmico dos elementos sdo mostrados na tab. 5.

Observa-se que nas amostras de Nb anodizadas em 1M H,SO, foram quantificados
somente 0s elementos O e Nb, ndo sendo possivel quantificar o S. Isto indica que
provavelmente este elemento ndo é incorporado ao Oxido, ou sua incorporacdo seja tao

pequena, impossibilitando a quantificagéo.

Para as amostras anodizadas em 0,5M NbO-Oxalato e em 1M H,C,0, foram
quantificados os elementos O, Nb e C. Como as amostras estavam envoltas em um cilindro

ceramico, a presenca de C poderia ser proveniente deste cilindro. No entanto, as amostras
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anodizadas em 1M H,SO, e 1M H3PO, também estavam envoltas em um cilindro cerdmico e
o C, para estas amostras, ndo foi quantificado. Portanto, a presenca de C nas amostras
anodizadas em 0,5M NbO-Oxalato e em 1M H,C,0, indica que houve a incorporacdo deste
elemento nestes oxidos. Este resultado concorda com o descrito anteriormente em que durante

a anodizacdo nestes eletrolitos, ocorre também a formagdo de complexos de Nb.

TABELA 5 - Analise de EDS feita ao MET da secéo transversal dos 6xidos Nb anodizados
até 50, 100, 150V e 7mA/cm?,

50V 100V 150V 7mA cm™
%peso %Ato %peso %Ato %peso %Ato  %peso %Ato

1M H,SO, O 1349 4752 1548 50,97 24,03 64,38 18,13 56,26
Nb 86,51 5248 8451 49,03 7596 3561 8186 43,74

0,5M NbO-Oxalato O 7,96 20,35 13,88 30,96 6,04 11,92 1189 27,17
Nb 77,64 3431 72,07 27,75 6915 2389 71,7 27,91

C 1438 4531 14,03 4128 64,19 64,19 16,39 449

1M H,C,0, O 640 744 10,35 21,19 11,37 20,08 1247 34

Nb 37,67 752 6895 2426 6033 1888 79,67 37,43

C 5592 8505 20,69 5454 2829 6103 785 285

1M H3PO, O 1730 52,7 13,05 4502 14,05 46,66 957 37,26
Nb 78,99 4145 84,68 5094 7986 48,22 88,93 59,76

P 371 58 1134 403 292 511 149 298

Nas amostras anodizadas em 1M H3POy, além de O e Nb, foi quantificado P, para
todas as condigdes de anodizagdo, o que indica a incorporacdo deste elemento, como sugerido

anteriormente.

Através da técnica de EDS foi possivel identificar a incorporacéo de P no 6xido de Nb
formado em 1M H3PO,, e a incorporacdo de C nas amostras anodizadas em 0,5M NbO-
Oxalato e em 1M H,C;,04.

Com base nas espessuras dos 6xidos de Nb, tab. 4, e nas curvas de anodizacao para 0s
mesmos Oxidos, fig. 6, tab. 2, calculou-se a densidade dos 6xidos atraves da Lei de Faraday,

cujos valores estdo listados na tab. 6 e plotados na fig. 24.
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p=_1tM (@D)

em que,

p = densidade,

densidade de corrente,

—+
1

tempo em que i permanece constante,
M = peso molecular do Nb (265,81 g/mol),

z = 10, produto dos estados de oxidacdo de Nb e O,
F = constante de Faraday (9,64x10* C/mol),
D = espessura.
TABELA 6 - Densidades calculadas para os 6xidos de Nb formados em 7mA/cm?-50,
7mA/cm?-100, 7mA/cm?-150V e 7mA/cm?
50V 100V 150V 220V
1M H,S0, 454g/cm®*  357glem® - -
0,5M NbO-Oxalato 4,07 glem®>  4,62g/cm® - -
1M H,C,0,4 437g/lcm®  487glem®  532g/cm® -
1M H3PO, 345¢g/cm®  3,73g/cm®  456g/cm® 3,58 g/cm®

Para o célculo das densidades dos Oxidos ndo foi considerada a incorporacdo de

elementos nestes 6xidos, tais como C em NbO-Oxalato e H,C,0,4 e P em H3PO,.

Observa-se que ocorre uma pequena variacdo nos valores de densidade obtidos para
todos os oOxidos, conforme tab. 6. Esses valores calculados seguem uma tendéncia linear,

aproximando-se de uma densidade de 4,25g/cm®.

No entanto, se for analisada somente a anodizacdo de Nb em 1M H,SO, em
7mA/cm?-50 e 7mA/cm?-100V, observa-se uma diminuicdo da densidade de 4,54 para 3,57
g/cm®, respectivamente. Levando em conta que os 6xidos de Nb aumentam sua espessura com
uma taxa de 2,76nm/V, o valor de densidade também deveria ser linear. Essa diminuicédo de
densidade com o aumento do potencial para o 6xido formado em 1M H,SO,4 concordaria com
0 exposto anteriormente, de que o Oxido formado neste eletrlito apresentam maior

quantidade de defeitos em relagdo aos formados nos outros eletrdlitos.
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Os oOxidos formados em 1M H3PO, apresentaram as menores densidades. Neste caso,
pode-se atribuir o carater mais protetor a esse 0xido devido a incorporacéo superficial de P.
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FIGURA 24 - Densidades em g/cm?® dos 6xidos de Nb formados em 7mA/cm?-50, 7mA/cm?-
100, 7mA/cm?-150V e 7mA/cm?, em 1M H,SO,, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 & 1M
H3PO,.

Além disso, essa diferenca de densidade entre os 6xidos seria também uma provavel
explicacdo para a formacdo de duas camadas de Oxido cristalinas em 1M H,SO,4. Quanto
maior a densidade, mais dificil sera o caminho dos elétrons dentro do Oxido durante a
cristalizacdo, portanto maior deve ser a temperatura localizada em determinadas partes do
oxido para que ocorra a quebra do dielétrico. Isto faria com que a cristalizacdo fosse intensa,
cobrindo todo o O&xido, iniciando na interface eletrolito/0xido em direcdo a interface
oxido/metal. No entanto, como o oxido formado em H,SO, apresenta uma diminui¢do de
densidade com o aumento do potencial, isto sugere que a cristalizacdo neste 6xido nédo é tdo
intensa, formando-se inicialmente pequenos cristais seguidos da formacéo de cristais maiores,
0S quais nao atingiriam a interface metal/0xido, mas expandiriam lateralmente,

consequentemente formando duas camadas.

No entanto, como os valores de densidade foram calculados das curvas de anodizacéo,
fig 6, as quais apresentam valores médios de oV/ot, seria necessario um estudo mais

detalhado para confirmacao precisa das densidades destes 6xidos.
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414 IDENTIFICACAO DAS FASES FORMADAS DURANTE A ANODIZACAO
BARREIRA DE Nb ATRAVES DA TECNICA DE MICROANALISE POR
ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os 6xidos formados durante as anodizagfes foram investigados em vista de topo no
espectrometro Raman. Os Oxidos de Nb apresentam polimorfismo decorrente do aumento da
temperatura a que sdo submetidos. Estes ¢xidos podem existir nas seguintes fases:
Nb,Os1H,0 (amorfo), TT-Nb,Os, T-Nb,Os e H-Nb,Os (cristalinos) [47]. Nas amostras
analisadas observou-se a formacdo de déxidos amorfos formados durante a anodizacdo em
potenciais abaixo do potencial de quebra do dielétrico. Para Nb anodizado em potenciais

acima de Vb observou-se a formagéo de 6xidos cristalinos.
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FIGURA 25 - Espectros Raman para Nb anodizado em 1M H,SO, em 7mA/cm?>-50,
7mA/cm?3-100, 7mA/cm?-150V e 7mA/cm?.

Nas amostras anodizadas em 1M H,SO4 em 7mA/cm?®-50 e 7mA/cm?100V, fig. 25,
pouca diferenca entre os espectros Raman foi observada. Um pico Raman fraco foi observado
em ~967 cm™, bem como um pico Raman forte, em ~670 cm™, e um pico Raman pouco
definido entre 120 e 300 cm™. O primeiro pico é devido & ligagdo Nb=0, o segundo pico
devido & estrutura NbOsg, e 0 pico entre 120 e 300cm™ é devido & ligacdo Nb-O-Nb,

caracteristicos da fase Nb,Os7H,O [47]. Em 150V observa-se que 0s picos anteriores
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ficaram melhor definidos. O pico em ~967 cm™ desloca-se para ~987cm™, o pico em ~670

cm™ desloca-se para ~711 tornando-se mais intenso e melhor definido. Os picos entre 120-

300 cm™ também tornam-se mais intensos e pode-se identifica-los melhor. Estes originaram

os picos em ~134cm™, ~234cm™ e ~311cm™. Estes resultados concordam com valores
esperados para as fases cristalinas TT-Nb,Os e T-Nb,Os [47]. Apds intensa quebra do
dielétrico, quase nenhuma mudanca no deslocamento dos picos foi observada, no entanto, 0s

picos ficaram mais intensos e melhor definidos.
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FIGURA 26 — Nb anodizado em NbO-Oxalato em 7mA/cm?-50, 7mA/cm?3-100, 7mA/cm?-
150V e 7mA/cm?. A) Espectros Raman, B) Espectro Raman da regido pontilhada em (A) e C)

Micrografia por MEV da superficie do 6xido obtido por anodizacdo em 7mA/cm®-150V,

mostrando as regides 1 e 2 em que foi feita a analise Raman.
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Nas amostras de Nb anodizadas em 7mA/cm®50 e 7mA/cm®100V, fig. 26A, em
NbO-Oxalato, observaram-se picos com valores de numeros de onda semelhantes aos
medidos em H,SO,, indicando também a formagéo da fase Nb,Os7H,0O neste eletrdlito. Na
anodizaco feita em 7mA/cm?-150V, as medidas Raman foram realizadas nas regides 1 e 2 da
fig. 26C. Na regido 1, fig 26A, foram observados picos entre 120-300 cm™, ~666 cm™ e ~947
cm, semelhantes aos observados anteriormente para a fase amorfa. No entanto, na regido 2,
observaram-se picos mais intensos e melhor resolvidos em ~136, ~231, ~322, ~711, ~1011
cm™, caracteristicos das fases TT-Nb,Os e T-Nb,Os [47]. Estes resultados concordam com o
exposto anteriormente nas micrografias de MEV, fig. 14C, em que foi verificada a formacéo
de uma trilha cristalina no 6xido amorfo. Apds intensa quebra do dielétrico, a fase amorfa
desapareceu, restando somente na superficie as fases cristalinas com picos bem definidos em
~136, ~229, ~321, ~707 e ~1026 cm™. No entanto, um pico Raman adicional foi identificado
em ~450 cm™, fig. 26B, o qual é devido & ligacdo Nb3O [48], caracteristico da fase T-Nb,Os
[47].
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FIGURA 27 - A) Espectros Raman para Nb anodizado em 1M H,C,0, em 7mA/cm?>-50,
7mA/cm?-100, 7mA/cm?150V e 7mA/cm?, B) Micrografia por MEV da superficie do 6xido
obtido por anodizacdo em 7mA/cm?, mostrando as regides 1 e 2 em que foi feita a anélise

Raman.
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Em 1M H,C,0y, fig. 27A, observou-se, para as amostras anodizadas em 7mA/cm?3-50,
7mA/cm>100 e 7mA/cm®150V, os picos Raman entre ~120-300, ~667 e ~943 cm™
semelhantes aos descritos anteriormente para a fase Nb,Os7H,0O. Apds a ocorréncia da
guebra do dielétrico, no entanto, observam-se picos Raman distintos conforme a regido
analisada na superficie do o0xido. Na regido 1 da fig. 27B, os picos Raman medidos foram
~170, ~670 e ~956cm™, o que concorda com os picos caracteristicos da fase amorfa. No
entanto, na regido 2, fig. 27B, o0s picos apresentaram caracteristicas das fases cristalinas TT-
Nb,Os e T-Nb,Os [47], dando os seguintes valores de numeros de onda: ~131, ~231,
~315,~708, ~981 cm™.

Nas amostras de Nb anodizadas em H3PO,; em 7mA/cm?50, 7mA/cm?100 e
7mA/cm?®-150V, fig. 28A, observaram-se os picos ~120-300, ~668, ~1009cm™, relativos a
fase amorfa Nb,Os7H,0. Como apdés o comeco da quebra do dielétrico, nem toda a
superficie da amostra foi coberta por éxido cristalino, as medidas Raman foram realizadas nas
regibes 1 e 2 da fig. 28B. Observa-se na regido 1, picos semelhantes aos descritos
anteriormente para a fase amorfa. No entanto, picos semelhantes também foram observados
na regido 2, ~120 e 250, ~679, ~968 cm™, os quais foram poucos intensos e pouco definidos

comparados aos anteriores.
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FIGURA 28 - A) Espectros Raman para Nb anodizado em 1M H3PO, em 7mA/cm?-50,
7mA/cm?-100, 7mA/cm?-150V e 7mA/cm?, B) Micrografia por MEV da superficie do 6xido
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obtido por anodizacdo em 7mA/cm?, mostrando as regides 1 e 2 em que foi feita a analise

Raman.

Todos os picos descritos anteriormente estdo indicados na tab. 7.

As medidas Raman mostraram que antes da ocorréncia de quebra do dielétrico, forma-

se a fase amorfa Nb,Os7H,0 [47] para todas as condicdes e eletrolitos de anodizacdo em

estudo. Apos a ocorréncia de quebra do dielétrico formam-se as fases TT-Nb,Os e T-Nb,Os

[47]. No entanto, somente em NbO-Oxalato foi verificada a fase mais cristalina T-Nb,Os. Isto

concorda com o mostrado anteriormente para o eletrélito NbO-Oxalato: ocorre um alto

aumento de temperatura localizado na superficie do Oxido durante a quebra do dielétrico,

formando buracos no mesmo e cristais maiores. Estes cristais iniciam-se na interface

oOxido/eletrdlito e propagam-se até a interface dxido/metal cobrindo quase todo o 6xido.

TABELA 7 - Valores dos picos Raman obtidos dos gréaficos das fig. 25 a 28 para Nb
anodizado em 7mA/cm?50, 7mA/cm?-100, 7mA/cm?150V e 7mA/cm?.

50V 100V 150V 7mAl/cm?
Oxidos: amorfo  amorfo  amorfo  cristalino amorfo  cristalino
1M H,S04 120-300 120-300 134,07 134,07
674,15 673,10 234,71 234,07
967,01 964,49 311,74 323,87
711,39 711,01
987,61 984,17
1183,23 1181,75
Regido 1 Regiéo 2
0,5M NbO-Oxalato  120-300 120-300 120-300 136,33 136,33
670,40 666,23 666,23 231,28 229,05
965,50 975,09 947,28 322,22 321,11
711,01 707,34
1011,73 1026,41
Regido 1 Regido 2
1M H,C,04 120-300 120-300 120-300 120-300 131,24
667,81 666,23 666,23 670,46 231,28
943,23 935,11 971,05 956,40 315,60
708,39
981,65
Regido 1 Regiéo 2
1M H3POy4 120-300 120-300 120-300 120-300 120-250
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668,87 663,58 670,46 668,87 679,43
1009,2  1002,78 1009,2 1013,25 968,02

Comparando-se todas as amostras anodizadas somente em 7mA/cm? apds a
ocorréncia de intensa quebra do dielétrico, fig. 29, observa-se que 0 pico mais intenso é o
formado em NbO-Oxalato, e 0 menos intenso € o formado em H3PO,. Isto confirma a maior e
a menor cristalizacdo, respectivamente, e comprova o carater mais protetor do 6xido formado

em H3PO,, concordando com as micrografias obtidas ao MET.
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FIGURA 29 - Espectros Raman para Nb anodizado em 7mA/cm? em 1M H,S04, 1M
H,C,04, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H3PO,.
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415 ANALISE DOS OXIDOS BARREIRA DE Nb ATRAVES DO USO DAS
TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)
E DE MOTT-SCHOTTKY

Através das analises de EIE e de Mott-Schottky calcularam-se as constantes dielétricas
dos oxidos de Nb formados nos diferentes eletrolitos em estudo, bem como o nimero de

portadores de carga.
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FIGURA 30 - Gréaficos de impedancia eletroquimica medidos no potencial de corrosédo para
Nb anodizado em 7mA/cm?-100V em 1M H,S04, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,0,4 e 1M
H3PO4, A e B) Nyquist, C e D) Bode.
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As medidas de EIE foram feitas nas amostras anodizadas em 7mA/cm?®-100V nos
eletrdlitos 1M H,SO4, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,0,4 e 1M H3PO,. Para todas as amostras
anodizadas observou-se a formacéo de 2 arcos nos graficos de Nyquist, 2 inclinacdes e duas
constantes de tempo nos graficos de Bode. Estas duas constantes de tempo foram
identificadas na regido de alta fregiiéncia (entre 10° a 10" Hz) e a na regido de freqiiéncia
menor do que 10" Hz, conforme fig. 30.

Na anodizacdo de oOxidos porosos, geralmente verifica-se a existéncia de duas
constantes de tempo, uma delas devido a regido porosa e a outra devido a regido barreira do
Oxido. No entanto, os Oxidos formados em Nb nestas condi¢cbes sdo somente barreira e
também apresentaram duas constantes de tempo. Como os semicondutores apresentam uma
regido de carga espacial, e por ser o oxido de nidbio um semicondutor do tipo-n, alguns
autores consideram somente a parte de alta freqiéncia para analise das propriedades
semicondutoras, uma vez que € nessa regido, externa, que se obtém informacdes sobre os
portadores de carga [70,71]. Esses oxidos semicondutores tem sido descritos como a
totalidade de diferentes camadas, cada uma com sua propria estequiometria, originando um
circuito equivalente com uma capacitancia em paralelo com uma resisténcia, todas elas

conectadas em serie [12].

Com base nisso, foi feita a andlise e a simulacdo destes graficos obtidos por EIE
considerando os valores obtidos nas regides de alta frequiéncia.

O circuito utilizado na simulacdo foi o circuito equivalente conforme mostra a fig. 31,
em que os valores de Rq € devido a resisténcia da solugdo, C; e Ry s@o a capacitancia e a
resisténcia medidos em alta freqiiéncia , C, e R, sdo a capacitancia e a resisténcia medidos

em baixa freqiiéncia e a ¢ a declividade relativa ao grafico de Bode (log |Z| x log f).

C C,
. i
_\W_
WW
Ry R

FIGURA 31- Circuito equivalente utilizado para simulacdo dos valores de EIE para Nb
anodizado em 7mA/cm?-100V em 1M H,S04, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,04 e 1M
H3POyq,.
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Todas as medidas de EIE foram feitas no potencial de corroséo, o qual variou para 0s
diferentes eletrdlitos, sendo menor valor medido para a amostra anodizada em 1M H,SOy,
tab. 8. Observam-se atraves dos valores de simulacdo que o oxido formado em H,SO,
apresentou R; (12,6 kQ cm®) menor em comparacdo aos demais eletrélitos, o que denota o
carater menos protetor deste 6xido, concordando com resultados obtidos anteriormente. Em
NbO-Oxalato e em H,C,0,4 0s valores de R; foram semelhantes: 45,15 e 39,46 kQ cm?,
respectivamente. Isto se deve ao fato de que nas anodizacbes de Nb feitas nestes dois
eletrolitos, provavelmente ocorre a formacdo de um complexo de Nb durante a anodizag&o.
Esse complexo torna estes Oxidos mais estaveis que o formado em H,SO,. Finalmente, o
6xido obtido por anodizacdo em H3PO, apresentou o maior R; (76,41 kQ cm?) em

comparacdo aos demais eletrélitos, o que comprova o carater mais protetor deste dxido.

Os valores de capacitancia medidos em todos os eletrolitos foram similares,
apresentando a mesma ordem de grandeza e os valores de o encontraram-se proximos de 1,

aproximando-se de valores de capacitores ideais.

TABELA 8 - Valores de simulacdo de EIE medidos nos potenciais de corrosao para Nb
anodizado em 7mA/cm?100V em 1M H,S0,, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,0,4 € 1M

H3POyq,.
Eletrdlitos H,SO, NbO-Oxalato H,C,0,4 H3PO,
Potencial de corrosdo (ENH)  +130 mV +240 mV +260 mV +260 mV
R (Q cm?) 13,39 8,7 14,33 1,01
R (kQ cm?) 12,6 45,15 39,46 76,41
C1 (uF/cm®) 0,202 0,33 0,35 0,25
a 0,963 0,99 0,95 0,97
R, (MQ cm?) 53,4 112,28 293 273
C, (uF/cm®) 0,58 1,46 2 2,7
a 0,94 0,90 0,97 0,93

De acordo com as espessuras obtidas em micrografias no MET, tab. 4, para amostras

anodizadas em 7mA/cm®-100V e de acordo com os valores de simulacdo obtidos por EIE,
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tab. 8, calculou-se a constante dielétrica de Nb,Os formado nos diferentes eletrolitos, através
da equacéo a sequir.

€0 (2)

em que:

¢ = constante dielétrica do Nb,Os5

D = espessura da camada barreira obtida por MET;
C1 = capacitancia da regido de alta freqiiéncia;

go = 8,8510 F cm™, constante dielétrica no vécuo.

Os valores calculados para as constantes dielétricas dos 6xidos de Nb obtidos no
diferentes eletrélitos aqui empregados estdo listados na tab. 9. Observam-se diferentes valores
de constante dielétrica do Nb,Os variando desde 63,5 a 107. Alguns autores consideram o
valor de constante dielétrica do Nb,Os como um valor constante e igual a 41, para 6xidos
formados em baixos potenciais (entre 4 a 10V), e utilizam este valor para o célculo da

espessura do dielétrico [12,17].

Di Quarto et al. [70] calcularam a espessura do 6xido de Nb obtido por anodizagdo em
0,1M H3PO, com varredura de 10mV/s até 5V. Para tanto, os autores fizeram medidas de EIE
considerando somente a parte de alta freqiéncia entre 0,1 a 100kHz. Os autores mediram a
espessura do Oxido obtido como sendo igual aproximadamente 20nm considerando a

constante dielétrica do Nb,Os igual a 42.

Varela et al. [71] estudaram as propriedades elétricas e semicondutoras de filmes de
Nb formados potenciostaticamente entre 1V e 5V (sce), em 0,5M H3PO,4, pH =1,3. Os autores
estimaram a constante dielétrica dos filmes como cerca de 44, a fim de calcular o nimero de
portadores de carga. Os autores verificaram o nimero de portadores como sendo 10%°/cm?, o
qual decresceu com o potencial de formacdo do Oxido, a medida que a espessura do filme
aumentou. Para tanto os autores consideraram os valores de EIE obtidos em alta freqiéncia
(entre 100Hz e 10kHz), e obtiveram um valor de -720mV (sce) para o potencial de banda

plana.
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Badawy et al. [72] calcularam o nimero de portadores de carga para Nb anodizado em
1M HNOs3 e em 0,5M H,SO4 em 2,5 mA/cm® até 3,2 V. Para este célculo, os autores
utilizaram o valor da constante dielétrica igual a 11. O valor de portadores de carga calculado
foi da ordem de 10**/cm®. Para as medidas de Mott-Schottky, a independéncia da capacitancia

com a frequéncia foi verificada entre 0,65 e 50kHz.

De acordo com Boris Orel [73], a constante dielétrica da fase H-Nb,Os, formada a
1000°C, apresenta uma constante dielétrica de 100, superior as utilizadas por outros autores
em Nb,Os amorfo. Essa mesma variacdo no valor de constante dielétrica tambem foi

observada em TiO,, cujas constantes variaram de 48 a 110 [74].

Uma provavel explicagdo para os diferentes valores encontrados de constante
dielétrica mostrados para 0 Nb,Os em estudo, seria de que os 0xidos ndo sdo formados em
baixos potenciais, como mostram alguns autores. Além disso, deve-se considerar que 0 0xido
formado pode apresentar algumas imperfei¢cdes ou defeitos, fazendo com que o mesmo néo
seja totalmente homogéneo. Sabe-se que a constante dielétrica é caracteristica do material, no
entanto, assumir gque a constante dielétrica € um valor constante pode ser um erro, uma vez

que este valor também depende da espessura do filme [74].

TABELA 9 - Valores de constante dielétrica (), numero de portadores de carga (Np) e
potencial de banda plana para Nb anodizado em 7mA/cm?100V em 1M H,S04, 0,5M NbO-
Oxalato, 1M H,C,04 € 1M H3PO,.

Eletrolitos H,SO, NbO-Oxalato H,C,04 H3PO,

£ 63,5 98 107 77

Np (cm™®) 3,73x10° 271x10® 298x10° 3,64x10%
E banda plana (ENH) -1051mV~ -1051mV ~ -1051mV ~ -1565 mV

Depois de realizadas as medidas de EIE, foram entdo realizadas as medidas de mott-
schottky nas amostras de Nb anodizadas, conforme grafico da fig. 32. Para tanto, as analises
foram realizadas na frequéncia de 500Hz, pois de acordo com os graficos de EIE, fig. 30,
observou-se que a capacitancia do eletrodo é quase independente da frequéncia na faixa de

frequéncia entre log f=2 e log f=4.
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O numero de portadores de carga foi calculado de acordo com a equacdo [72]:

ND = 2
eg e 0C/0R

©)

em que:

Np = nimero de portadores de carga, medido em cm;

e = 1,6 x 10™ C, carga do elétron;

€0 = 8,85x 10™ C V' em™, constante dielétrica no vacuo;

€ = constante dielétrica do Nb,Os, calculado conforme equacao 2;
dC?/0E = inclinagdo das curvas obtidas dos graficos de Mott-Schottky, fig. 32
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FIGURA 32 - Gréfico de Mott-Schottky medido em 500Hz, para Nb anodizado em 7mA/cm?-
100V em 1M H,S0Oy4, 0,5M NbO-Oxalato, 1M H,C,0,4 e 1M H3PO,.

Observa-se que o 6xido formado em H,SO,4 apresentou a menor constante dielétrica
63,5, 0 maior niimero de portadores de carga, 3,73 x 10'°/cm?®, e potencial de banda plana de

-1051mV em comparacao aos outros eletrélitos. Os valores encontrados para 0 H,SO,4 séo
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coerentes, uma vez que este 6xido apresentou o menor Vb, o que concorda com a maior

quantidade de defeitos durante a formagéo deste 6xido.

Nas amostras anodizadas em 0,5M NbO-Oxalato observou-se uma constante dielétrica
de 98, nimero de portadores de carga de 2,71 x 10'/cm® e mesmo potencial de banda plana
do que 0 em 1M H,SOy,.

Em 1M H,C,04, o valor de constante dielétrica foi o maior obtido, 107, com nimero
de portadores de carga similar ao obtido em 0,5M NbO-Oxalato, 2,98 x 10*/cm® e mesmo
potencial de banda plana que em 1M H,SO,4 e em 0,5M NbO-Oxalato. Nos eletrolitos 0,5M
NbO-Oxalato e 1M H,C,0,, o0s valores encontrados se justificam provavelmente devido a
formacdo de complexos neste 6xidos. No entanto, apesar do H,C,0O, apresentar maior
numero de portadores de carga, provavelmente o complexo formado neste eletrolito é mais

estavel que o formado em NbO-Oxalato, o que explicaria 0 maior Vb obtido no primeiro.

Em 1M H3PO,, a constante dielétrica foi maior que em H,SOy4, no entanto inferior as
outras amostras. Este 6xido apresentou o menor numero de portadores de carga, 3,64 X
10'/cm?®, e menor potencial de banda plana, -1565 mV. O menor nimero de portadores de
carga medido neste eletrolito se deve a incorporacdo do P no 6xido, conferindo ao 6xido
carater mais protetor, fazendo com que o Vb obtido tenha sido 0 maior comparado aos demais
eletrolitos. Somado a isso, 0 menor valor obtido para o potencial de banda plana também se
justifica, uma vez que a regido de carga espacial se origina em potenciais mais positivos para

semincondutores do tipo-n [50].
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42  ANODIZACAO POROSA DE Nb

4.2.1 ANODIZACAO DOS OXIDOS POROSOS DE Nb E TRANSIENTES DE
POTENCIAL E DE CORRENTE

A obtencédo de dxidos porosos de Nb crescidos por anodizacédo foi feita em eletrolitos
contendo HF e em eletrélitos organicos contendo HCOOH. Observou-se que a nucleagédo de
poros acontece de maneira distinta conforme o eletrolito de anodiza¢do. A anodizagdo porosa
neste estudo foi feita somente em 7mA/cm? até o potencial de corte de 100V.

As fig. 33 e 34 mostram as curvas de potencial e de corrente em fungdo do tempo
medidas durante as anodizagdes de Nb em 0,5M NbO-Oxalato ou em 1M H,C,0, com e sem
adicéo de 1% em volume de HF (1v% HF). Para efeito de comparacéo, as curvas relacionadas
as anodizagdes barreira de Nb em 0,5M NbO-Oxalato e 1M H,C,0,4, ja apresentadas

anteriormente, foram repetidas nesta secdo.

120 8
100-
| -—— -6
80 - — NbO-Oxalato
: —— NbO-Oxalato + V0% HF| =
S 604 -4 3
> 1 L9
40 3.
L2 ~
20+ —
0

0O 50 100 150 200 250 300
t(s)

FIGURA 33 - Transientes de potencial e de corrente em funcdo do tempo, medidos durante as
anodizagdes de Nb em 7mA/cm?-100V em 0,5M NbO-Oxalato + 1v% HF.

Na anodizacdo de Nb, fig. 33, a adicdo de HF no eletrolito 0,5M NbO-Oxalato

provocou uma diminui¢ao de 10% em 0V/ot, passando de 1,64 para 1,5 V/s. No entanto, nao
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houve variacdo na densidade de corrente final ap6s 300s, mantendo-se praticamente nula. Em
1M H,C,0q, fig. 34, a presencga de HF, durante a anodizacdo porosa de Nb, provocou uma
diminui¢do em 0V/ot de aproximadamente 50% passando de 1,54 para 0,77 V/s. Observou-se

também uma densidade de corrente final apés 300s de 1,2 mA/cm? [75].
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FIGURA 34 - Transientes de potencial e de corrente em fungdo do tempo, medidos durante as
anodizagdes de Nb em 7mA/cm?3-100V em 1M H,C,04 + 1v% HF.

Comparando a anodizacéo barreira de Nb (feita em NbO-Oxalato ou em H,C,0,4) com
a anodizacdo porosa de Nb (feita em NbO-Oxalato + HF ou em H,C,0,4 + HF), observou-se
que a adicdo de HF em ambos os eletrélitos provocou uma diminuicdo em oV/ot. Esta
diminuicdo foi mais intensa em H,C,0,4 do que em NbO-Oxalato, sendo que a densidade de
corrente final em H,C,0, foi bastante significativa. Isto indica que provavelmente o ataque
ao oOxido de Nb causado pela adi¢do de ion fluoreto ao H,C,0,4 é mais intenso do que o

ataque provocado pela adicdo de ion fluoreto ao NbO-Oxalato.

Devido a isso, foi verificada a influéncia de eletrélitos menos agressivos que o HF,
durante a anodizacdo porosa de Nb. Para tanto, foram feitas anodizacGes em eletrolitos

organicos contendo: 1M H,C,0, com diferentes adi¢oes de HCOOH.

Verificou-se que a adicdo de HCOOH ao H,C,0,4 aumenta o valor de 6V/ot durante a
anodizagdo [76], fig. 35. Esse comportamento foi contrério ao observado para o eletrolito
contendo HF em 1M H,C,0,4. A fig. 35 mostra as curvas de transientes para Nb anodizado
até 100V com diferentes adi¢cdes de HCOOH.
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FIGURA 35 - Transientes de potencial e de corrente em funcdo do tempo, medidos
durante as anodizagdes de Nb em 7mA/cm?3-100V em 1M H,C,0,4 com adi¢cdes de HCOOH.

Na anodizacdo porosa de Nb em eletrdlito contendo 1M H,C,0,4 + 100v% HCOOH,
observou-se um rapido aumento de potencial em fungdo do tempo, com oV/ot ~4,4V/s. Esse
valor foi aproximadamente 3 vezes maior do que o medido durante a anodizacéo barreira de
Nb feita somente em 1M H,C,04. A inclinagdo da curva oV/ot ~4,4V/s ndo apresentou
comportamento linear, mostrando pequenas oscilacdes até que o potencial atingisse 100V
durante a anodizacdo. Por isso, para efeito de comparacdo com os demais eletrélitos, no
calculo da inclinagdo da curva foi estimado o valor de 6V/ot em 100v% HCOOH como sendo
linear. Esta oscilagdo em 0V/ot indica que provavelmente ocorreu um processo de formacéo e
dissolugdo do 6xido durante seu crescimento. De acordo com Shimizu [55] essa mudanca na

inclinacéo da curva é devido a mudanga na morfologia do 6xido.

Em eletrélito contendo 1M H,C,0,4 + 50v% HCOOH, durante a anodizagdo porosa de

Nb, observou-se um valor de dV/ot de 1,76V/s. Esse valor foi 15% maior do que o medido
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durante a anodizagdo barreira de Nb em somente 1M H,C,04. No entanto, comparando-se a
anodizacdo feita em eletrdlito contendo 1M H,C,0,4 + 50v% HCOOH com o eletrdlito 1M
H,C,0,4 + 100v% HCOOH, observou-se uma diminuigdo em 0V/ot de aproximadamente
60%.

Em eletrolitos contendo 1M H,C,04 + 2 ou 1v% HCOOH, o valor medido de oV/ot
foi aproximadamente constante, uma vez que as curvas apresentaram inclinagdes similares de
1,67 e 1,68 VIs, respectivamente. Em comparacdo a anodizacdo porosa feita em eletrélito
contendo 100v% HCOOH, observou-se uma diminuigdo em 0V/ot de aproximadamente 62%,
similar ao obtido em 50v% HCOOH. No entanto, observou-se que a adi¢do de 2 ou 1v%
HCOOH em 1M H,C,04 provoca um aumento de 9% no valor de 0V/ot durante a

anodizacao, quando comparando com a anodizacao feita somente em 1M H,C,0,.

Os resultados mostrados anteriormente indicam que o aumento da quantidade de
HCOOH ao eletrélito 1M H,C,04 na anodizacdo porosa de Nb provoca um aumento na taxa
de anodizacdo do Oxido. Por outro lado, deve-se considerar que o0 aumento da quantidade de
HCOOH ao eletrolito equivale a uma diminui¢do da quantidade de agua neste eletrdlito. De
acordo com Shimizu et al. [55] isto pode ocasionar a formacao de material organico durante a
anodizagdo. Segundo o autor durante a anodizagdo de aluminio em eletrdlito organico, existe
pouca quantidade de agua para fornecer todo o oxigénio necessario para o crescimento do
Oxido. Com isso os ions aluminio livres na superficie do éxido reagem com outras espécies
oxigenadas, formando além de Oxidos, complexos do metal. Os autores observaram que a
camada formada € uma mistura de 6xido de aluminio e de compostos organicos. O aumento
em O0V/ot induzido pelo aumento da quantidade de eletrolito organico indica que o contetdo
orgénico formado durante a anodizacdo aumenta com a diminui¢do da quantidade de agua,
resultando em um oOxido barreira fino na ordem de nm/V. Os autores observaram também que
a quantidade de material organico além de afetar a taxa de crescimento do o0xido, afeta suas

propriedades dielétricas e espessura do filme barreira.
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4.2.2 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS POROSOS DE Nb ATRAVES DA TECNICA
DE MEV

A técnica de MEV foi empregada para caracterizacdo dos 0xidos porosos, quanto a

verificacdo da formacdo de poros, a espessura e morfologia.

Através dos valores de tempo e de espessura mostrada na tab. 10, pode-se calculou-se

o0 valor da taxa de producédo do 6xido, em nm/s, através da seguinte equacéo:

espessura (4)

Taxa de producdo do oxido = fempo até atingir 100V

Para este calculo foram usadas somente as espessuras dos 6xidos formados até 300s, e

o0 crescimento dos mesmos néo foi considerado significativo apos atingir 100V.

TABELA 10 - Valores calculados de taxa de producao e dissolu¢do, medidas de 0V/ot, tempo

e espessura obtidos a partir dos 6xidos Nb mostrados nas fig. 33-35, para diferentes

eletrolitos.

oV/ot Tempo até  Espessura Taxa de Taxa de

Eletrolito potencial em5min  producdo do dissolucdo
atingir 100V oxido do dxido

0,5 M NbO-Oxalato 1,64V/s 62s 263nm 4.3nm/s -
0,5 M NbO-Oxalato + 1,5V/s 68s 255nm 3,86nm/s 0,44nm/s
1v% HF
1M H,C,0, 1,54V/s 65s 273nm 4.2nm/s -
IM H,C,04 + 1v% 0,77V/s 129s 298nm 2,31nm/s 1,89nm/s
HF
IM H,C504 + ~4,4V/s 24s 320nm - -
100v% HCOOH
IM H,C,0,4 + 1,76VI/s 57s 230nm 4,03nm/s 0,17nm/s
50v% HCOOH
IM H,C,0,4 + 1,67VIs 60s 240m 4nm/s 0,2nm/s
2v% HCOOH
IM H,C,0,4 + 1,68V/s 60s 262nm 4,36nm/s -0,16nm/s

1v% HCOOH
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A taxa de dissolugdo dos oxidos foi calculada subtraindo-se o valor da taxa de
producdo dos Oxidos formados nos eletrélitos sem HF e sem HCOOH pelo valor da taxa de
producdo dos oxidos formados nos eletrdlitos que continham adigdes destes compostos. A
dissolugdo provocou a formacdo de camada porosa na superficie do Oxido, a qual foi
verificada conforme o tempo de anodizacéo atraves de micrografias ao MEV. No entanto, o
comportamento dos 6xidos formados em eletrolitos contendo adi¢cbes de HF e de HCOOH foi

distinto.

Observa-se através do grafico da fig. 36, que houve variacdo significativa da espessura
com o tempo de anodizagcdo somente para a amostras anodizada em H,C,0O, com adigéo de
HF.

600

----- H,C,0, + 50v% HCOOH
+HCO + 2v% HCOOH
v —o—HCO+1v%HCOOH
' +HCO + 1v% HF
- % - NbO-OxaI + 1v% HF

X
S
°

Espessura (nm)
)
e
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FIGURA 36 - Espessuras dos 0xidos de Nb obtidos por anodizagcdo em 0,5M NbO-Oxalato e
em 1M H,C,0,4 com adi¢bes de HF e HCOOH para diferentes tempos de anodizagéo.

Através dos valores da tab. 10, verificou-se que o Oxido formado em 0,5M NbO-
Oxalato apresentou uma taxa de formacéo de 4,3nm/s. No entanto com a adi¢édo de HF neste
eletrolito, a taxa de formacgdo do 6xido diminuiu 10% passando para 3,86nm/s. A presenca de
HF neste eletrolito provocou uma dissolucdo do oxido de 0,44nm/s durante a sua formacao.

Essa dissolugéo provavelmente induziu a formacéo de poros na superficie do éxido.
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FIGURA 37 - Micrografia por MEV da secdo transversal e da vista de topo de Nb anodizado
em 0,5M NbO-Oxalato + 1v% HF em 7mA/cm?2-100V por 5min, 20min, 60min e 3horas.

A fig. 37 mostra a vista da secdo transversal e a vista de topo do 6xido de Nb formado
em 7mA/cm?-100V em 5, 20, 60min e 3horas em 0,5M NbO-Oxalato + 1v% HF. Em 5 min
de anodizacdo, observa-se que houve a nucleacdo de pequenos poros na superficie 6xido na
interface eletrolito/dxido. Esse Oxido apresentou uma espessura de aproximadamente 255nm.
Com o0 aumento do tempo de anodizagdo para 20min, houve um aumento da espessura do
Oxido para 313nm, e da camada porosa. Em 60min de anodizacdo houve um decréscimo de
espessura do Oxido para 290nm, no entanto, a camada porosa continuou aumentando até 3

horas de anodizacédo, formando Iaminas.

O oxido formado em 0,5M NbO-Oxalato + 1v% HF apresentou uma variagdo no
aumento da espessura com o tempo de anodizagédo de aproximadamente 1,8nm/min, conforme
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fig. 36. Observa-se que o tempo ndo é um fator determinante na producdo deste 6xido, mas
influi diretamente na producédo de poros. Isto indica que o HF pode retardar o crescimento do
oxido em funcdo do tempo, mas ndo inibe a dissolugdo do mesmo. Ap6s um tempo longo de
anodizacdo ocorreu a formacdo de laminas neste 6xido com espessuras aproximadamente
constante de 450nm. Schmuki et al. [57] observaram que o 6xido de Nb formado em H,SO,4
+ HF cresceu até uma espessura de aproximadamente 500nm. Esse valor de espessura foi
limitado devido a um processo de “delaminacdo”, o qual os autores atribuiram a dissolucdo
causada pelo HF. Neste trabalho, no entanto, observou-se a formacéo de laminas de 6xido de

Nb, ndo sendo verificado portanto o processo de delaminagéo observado por Schmuki.

e,
Jé';mafc‘i’a p‘é‘?‘% o

Laminas
de 6xido

FIGURA 38 - Micrografia por MEV da secdo transversal e vista de topo de Nb anodizado em
1M H,C,04 + 1v% HF em 7mA/cm?100V por 5min, 20min e 30min.

A adicdo de HF em eletrdlito contendo 1M H,C,0,4 fez com que o 6xido obtido por
anodizacdo em 5min diminuisse sua taxa de formacdo em 45% passando de 4,2 para 2,31
nm/s conforme a tab. 10. Esse 6xido apresentou uma taxa de dissolucdo de 1,89nm/s, quatro
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vezes maior que a dissolucdo causada pela adigdo de HF no eletrélito 0,5M NbO-Oxalato. O
oxido formado em 5min em 1M H,C,0, + 1v% HF apresentou uma espessura de 298nm,

com camada porosa bem definida, conforme fig. 38.

Apo6s 20 min de anodizagéo, ocorreu um aumento da espessura do Oxido para 473nm,
maior do que o medido em 0,5M NbO-Oxalato. Observa-se também que a espessura da
camada porosa aumentou com o tempo de anodizagdo, iniciando na interface dxido/eletrolito
propagando-se para a interface 6xido/metal. Este 0xido cresceu com uma taxa de 11nm/min,
fig. 36, aproximadamente 6 vezes maior do que o crescido em NbO-Oxalato. No entanto, ap6s
30min de anodizacdo, ocorreu a formacdo de laminas no 6xido, em um tempo menor
comparado ao NbO-Oxalato, em que se observou a formacdo de laminas ap6s 3h de
anodizacdo. Uma provavel explicacdo para isso seria que o complexo formado na anodizagéo
em NbO-Oxalato retarda a dissolugdo causada pelo HF, o que acontece com menor
intensidade em H,C,0,4. Por outro lado, a formagdo de laminas concorda com o exposto
anteriormente devido ao processo de dissolucdo, o qual é mais intenso em H,C,0, e por isso

acontence em menor tempo do que em NbO-Oxalato.

Além da influéncia de HF durante a anodizacao porosa de Nb, também foi verificada a
influéncia de HCOOH adicionado ao H,C,0,.

Atraves dos valores da tab. 10, observa-se que a adi¢do de 1v% HCOOH em 1M
H,C,0, aumenta a taxa de produgdo do éxido em 3% quando comparada a anodizacdo feita
somente em 1M H,C,04, 0 qual passa de 4,2 para 4,36nm/min, respectivamente. Neste caso
pode-se dizer que a dissolucdo do 6xido causada pela adicdo de HCOOH em 1M H,C,0,4 €
pouco significativa. O 6xido formado até 5min no eletrolito citado apresentou espessura de
262nm, conforme fig. 39. Este 6xido apresentou uma superficie rugosa, indicando
provavelmente a formacéo de poros. Com o aumento do tempo de anodizacéo, observa-se que
a superficie permaneceu rugosa tanto em 20min como em 60min. No entanto, este 6xido ndo
apresentou variacdo significativa de espessura com o tempo de anodizagdo, mantendo-se em

aproximadamente 300nm, fig.36.
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FIGURA 39 - Micrografia por MEV da se¢éo transversal e vista de topo de Nb anodizado em
1M H»,C,04 + 1v% HCOOH em 7mA/cm?-100V por 5min, 20min e 60min.

Com o aumentando da concentracdo do HCOOH para 2v% em eletrélito contendo 1M
H,C,0,4, observou-se que o Oxido formou-se com uma taxa de 4nm/s, apresentando uma
variacdo de 5% comparado ao anodizado somente em 1M H,C,04. A taxa de dissolugao
calculada foi de 0,2nm/s, conforme tab. 10. No entanto, apds 5min de anodizacdo nao se
observou a formacdo de superficie rugosa como em 1v% HCOOH. A superficie apresentou-se
aparentemente homogénea mesmo para tempos maiores de anodizacdo, fig. 40. A espessura
medida em 5min de anodizacdo foi de 240nm, a qual manteve-se praticamente constante

como aumento do tempo de anodizacéo, fig 36.
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FIGURA 40 - Micrografia por MEV da secdo transversal e vista de topo de Nb anodizado em
1M H,C,04 + 2v% HCOOH em 7mA/cm?-100V por 5min, 20min e 60min.

'y

FIGURA 41 - Micrografia por MEV da secéo transversal e vista de topo de Nb anodizado em
IM H,C,04 + 50v% HCOOH em 7mA/cm?-100V por 5min, 20min e 60min.

Em eletrdlitos contendo 1M H,C,0,4 + 50vt% de HCOOH, o 6xido de Nb forma-se
com uma taxa de 4,03nm/s, 4% menor do que o formado somente em 1M H,C,04 para 5min

de anodizagdo, tab. 10. Observou-se também que a taxa de dissolucdo neste eletrélito foi
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muito pequena, 0,17nm/s, similar a calculada para 2v% HCOOH. Através das micrografias
feitas ao MEV, fig. 41, para a amostra anodizada até 5min, observou-se um 6xido homogéneo
e aparentemente sem poros na superficie, com uma espessura de 230nm. O mesmo
comportamento foi observado em 20min de anodizacdo. No entanto, ap6s 60 min, observou-
se uma superficie rugosa. N&o foi observada uma variagédo significativa na espessura do 6xido

com o aumento do tempo de anodizagéo, conforme fig.36.

Para a amostra anodizada em 1M H,C,0, + 100vt% de HCOOH, ndo foram
calculadas a taxa de producdo e de dissolugdo do 6xido, uma vez que dV/ot medido durante a
anodizacdo ndo apresentou comportamento linear. Observa-se que o Oxido formado
apresentou a formacdo de varias camadas sobrepostas, conforme a fig. 42, na forma de
laminas. Cada lamina de Oxido apresentou uma espessura de aproximadamente 80nm, com
espessura total do 6xido de 320nm. Observa-se que a formacdo de Iaminas ocorreu antes do

potencial atingir 100V, o que explica a oscilagdo em oV/ot durante a anodizacéo.

Laminas de
oxido

H. Srm

FIGURA 42 - Micrografia por MEV da secdo transversal e vista de topo de Nb anodizado em
1M H,C,04 + 100V% HCOOH até 100V por 5min.

Os oxidos formados 1M H,C,04, com 1, 2 e 50v% HCOOH ndo apresentaram
variacdo expressiva na taxa de producdo do Oxido obtido até 5min, a qual foi de
aproximadamente 4nm/s, tab. 10, similar ao formado somente em 1M H,C,0,. Estes também
ndo mostraram variacdo significativa da espessura com o tempo de anodizacao, diferente dos
formados com adicdo de HF. Isto indica que a dissolucdo do éxido formado em 1M H,C,0, é
menos intensa com a adicdo de HCOOC até 50v% do que com a adigdo de HF.
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Em eletrolito contendo 100v% HCOOH, observou-se a formacgdo de 1dminas no 6xido,
as quais podem ter sido causadas devido a dissolu¢cdo no mesmo. Uma provavel explicagdo
seria de que a dissolucédo foi mais intensa do que a formacéo do 6xido inibindo o crescimento
de uma camada espessa e consequentemente formando camadas finas, na forma de laminas.
Essas camadas finas podem facilitar a difusdo de compostos presentes no eletrélito e a difusao
do Nb do metal, promovendo portanto a formagédo de novas camadas. Por outro lado, com o
aumento da concentracdo de HCOOH, houve diminuicdo da quantidade de agua no eletrdlito,
0 que dificultou a formacéo de 6xido, induzindo provavelmente a formacdo de complexos do
metal durante a anodizagdo. Além disso, deve-se considerar que 0 aumento da concentragéo
de HCOOH no eletrolito contendo 1M H,C,0, fez com que houvesse uma diminuigdo do
pH, tornando-o mais acido, o que contribuiu para o ataque localizado na superficie do oxido

levando provavelmente a nucleacéo dos poros.
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4.2.3 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS POROSOS DE Nb ATRAVES DA TECNICA
DE MET

A fim de verificar a morfologia em vista de topo, os 6xidos obtidos por anodizagédo
foram depositados em um grid contendo filme de carbono, os quais foram analisados no
MET. Para analise da se¢do transversal, as amostras foram colocadas em cilindro cerdmico

para dar suporte as mesmas.

As micrografias feitas ao MET possibilitaram a verificacdo da formacao de poros no
Oxido de Nb provocados pela presenca de HF ou de HCOOH nos eletrdlitos de anodizagéo,
complementando os resultados obtidos por MEV.

FIGURA 43 — Micrografia obtida por MET de Nb anodizado em 7mA/cm?-100V em 0,5M

NbO-Oxalato + 1v% HF. A, B e C) Vista de topo do dxido em diferentes regides da amostra.
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A fig. 43 mostra a superficie de Nb anodizado até 100V em 0,5M NbO-Oxalato + 1v%
HF. Observa-se que houve a formagdo de poros no O6xido, 0s quais encontram-se
uniformemente distribuidos na superficie do mesmo. Estes poros apresentaram um tamanho

médio de 8,6nm.

O o6xido formado em 7mA/cm?-100V em 1M H,C,0, + 1v% HF, fig. 44, também
apresentou poros na superficie. Os poros apresentaram didmetro médio de 20nm, mais do que
0 dobro do que aquele formado em 0,5M NbO-Oxalato. Os poros formados durante a
anodizacdao em 1M H,C,04 + 1v% HF apresentaram-se menos uniformemente distribuidos

na superficie do 6xido do que os formados em 0,5M NbO-Oxalato 1v% HF.

poros

20 il S0 il

FIGURA 44 - Micrografia por MET do 6xido de Nb obtido por anodiza¢do em 1M H,C,0,4 +
1v% HF em 7mA/cm?-100V. A) secéo transversal e B) vista de topo.

O maior tamanho de poro obtido no 6xido de Nb formado em 1M H,C,04 + 1v% HF
indicou um maior ataque neste éxido causado pela adicdo de HF. Este resultado também esta
de acordo com os obtidos anteriormente em que foi observada maior taxa de dissolucdo neste
oxido.

A adi¢cdo de HCOOH ao eletrolito 1M H,C,0, também provocou a formacéo de poros
no oxido formado por anodizagdo. No entanto, 0s poros apresentaram-se irregulares, diferente
dos formados durante a anodizagdo de Nb em eletrolito contendo HF.

Na anodizacdo de Nb feita em 1M H,C,0, + 1v% HCOOH, fig. 45C, observou-se a
formacédo de pequenos poros na superficie do Oxido, na interface eletrdlito/6xido, os quais

eram da ordem de nandmetros. A nucleagédo destes pequenos poros ocorreu em partes isoladas
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na superficie do éxido, induzindo a formacdo de poros maiores, fig. 45B-C, o0s quais
formaram buracos, conforme fig. 45A. A fig. 45D mostra a superficie do éxido em vista de
topo, em que néo se consegue identificar os poros formados.

; buraco

B4 7 Interfaces 7
~ eletrolito/oxido

50 nm ' opam
—

FIGURA 45 - Micrografia por MET de Nb anodizado em 1M H,C,04 + 1v% HCOOH em
7mA/cm?-100V.

A fig. 46A mostra a se¢do transversal do dxido de Nb obtido por anodiza¢do em 1M
H,C,0,4 + 2v% HCOOH. Atraves desta micrografia ndo foi possivel identificar a formacéao de
poros. No entanto, na fig. 46B observa-se a ocorréncia de poros de diametro variavel entre
200 a 50nm dispersos na superficie do oOxido. Isto indica que provavelmente estes poros
também sejam nucleados em partes isoladas no oxido, e portanto a micrografia da fig. 46A

refere-se a regido sem poros. A ocorréncia de poros maiores pode ser justificada pelo exposto
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anteriormente, de que os poros nucleiam na superficie do 6xido, dando origem a poros

maiores 0s quais originam buracos.

e

FIGURA 46 - Micrografia por MET de Nb anodizado em 1M H,C,04 + 2v% HCOOH em

7mA/cm®-100V. A) secdo transversal e B) vista de topo.

20 nm

Poros
menores

buraco

20 nm 20 nm

FIGURA 47 - Micrografia por MET de Nb anodizado em 1M H,C,04 + 50v% HCOOH em
7mA/cm?-100V, mostrando A-D) poros na parte externa do 6xido e D) buracos no 6xido.
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Adicionando 50v% HCOOH em eletrolito contendo 1M H,C,04, observou-se a
formacdo de poros menores do que 100nm de didmetro distribuidos na superficie do 6xido
formado durante a anodizacdo. Aparentemente, observa-se que a nucleacdo destes poros
ocorreu em toda a superficie do éxido, fig. 47A-D, os quais também deram origem a buracos,
fig. 47D.

Laminas de 6xido

50 nm

Poros
menores

Poros
maiores

50 nm

Camada _
barreira |

FIGURA 48 - Micrografia por MET de Nb anodizado em 7mA/cm?-100V em 1M H,C,0, +
100v% HCOOH. A e B) secdo transversal do 6xido e C) vista de topo do 6xido.

Por outro lado, a adicdo de 100v% de HCOOH em 1M H,C,04, fez com que
ocorresse a formacao de laminas durante a anodizacdo de Nb. Observa-se na fig. 48A-B que
0s poros encontram-se distribuidos ao longo da espessura do Oxido formando laminas.
Observou-se também a formagdo de uma camada barreira bem definida na interface

Oxido/metal. Os poros menores apresentaram didmetro >10nm, enquanto que 0S pPoros
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maiores, >50nm. Observa-se na fig. 48C em vista de topo, que a superficie do 6xido apresenta

aparéncia irregular, em que n&o é possivel a identificacdo de poros.

Os poros maiores se distribuiram entre as laminas do 6xido, o que concorda com as
micrografias de MEV, fig. 42. Porém, as camadas formadas entre estes poros sdo também
porosas. A espessura total medida por MET foi de 320nm com varias laminas de éxido e uma
camada barreira de aproximadamente 50nm de espessura.

Shimizu et al. [55] observaram que na anodizacdo de aluminio feita em eletrolito
organico, os filmes formados apresentaram um superficie com textura fibrosa, bem como
porosidade irregular. Em eletrélitos organicos contendo baixo conteddo de &gua, houve a
formacgéo de uma quantidade substancial de material organico, o qual foi incorporado dentro

das camadas de 6xido.

Com base nos resultados acima, pode-se afirmar que adicdes de HCOOH em eletroélito
contendo 1M H,C,0,4 levam & formacdo Oxido poroso de Nb. Os poros mostraram forma
irregular e iniciaram a nucleacdo na superficie do 6xido, apresentando didmetro menor que
10nm. Estes poros difundiram através do oxido, juntando-se com outros poros e formando
poros maiores de aproximadamente 50nm. Estes poros maiores provocaram a formacéo de
l[aminas no Oxido. Devido a isso, sugere-se o seguinte modelo de formacdo de poros em
funcdo da quantidade de HCOOH adicionado ao eletrdlito de anodizacao, conforme fig.49.

Poros menores

eletroélito / \ Laminas de 6xido
Q}CD > e 0 AR

o Feoge mm&m&mam .
. — —>
oxido Q
é’%Omo 8«:@8&8@8&0@8@8@?@8@8 o
O
metal

/.
I Poros maiores I 1

FIGURA 49 - Modelo de formacdo irregular de poros em oxido de Nb obtido por anodizagao
em 1M H,C,0,4 contendo adi¢cdes de HCOOH. I e Il) estagios de formacao de poros e I11)

estagio de formacdo de laminas no oxido.
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No estagio | ocorre a nucleacdo de pequenos poros na superficie do 6xido os quais
nucleiam em pontos isolados levando a formacgdo de poros maiores no mesmo ponto de
nucleacdo. Isso induz a formagdo de buracos dentro do Oxido. No estagio I, os poros
pequenos comecam a nuclear em mais pontos na superficie do 6xido, aumentando a formacao
de buracos ao longo do éxido. Finalmente no Ill estadgio, aumenta a formacdo de buracos
fazendo com que estes se juntem com buracos vizinhos, induzindo & formagdo de laminas no

oxido.
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5 CONCLUSOES

Sabe-se que o fenbmeno de quebra do dielétrico afeta as propriedades dielétricas dos

oxidos. Por isso, neste trabalho verificou-se 0 comportamento dos 6xidos barreira formados

nos diferentes eletrdlitos durante as anodizacGes. Observou-se que:

O 6xido de Nb formado em 1M H,SO, apresentou mais defeitos do que os demais
eletrolitos, o que resultou no menor valor obtido de potencial de quebra do
dielétrico. Por outro lado, a incorporagdo de P no 6xido formado em eletrélito 1M

H3POy, torna este 6xido mais protetor, apresentando o maior valor de Vb.

A formacdo de complexos de Nb nos oxidos formados em 0,5M NbO-Oxalato e
em 1M H,C,0, fez com que estes apresentassem potencial de quebra do dielétrio

semelhantes.

O fenémeno de quebra do dielétrico influi na morfologia dos Oxidos anodizados, de

acordo com o eletrélito de anodizagdo. Observou-se que:

Houve a ocorréncia de pites na superficie dos 6xidos, os quais manifestaram-se
aleatoriamente durante a anodizacdo em 1M H,SOy4, e ocorreram “em linha” em
0,5M NbO-Oxalato e 1M H,C,04. Apds intensa quebra do dielétrico, estes pites

originaram trilhas e buracos nos 6xidos.

O oxido formado em 1M H3PO, apresentou ramificacdes na superficie, as quais

espalharam-se pela superficie do 0xido apos intensa quebra do dielétrico.

Os éxidos barreira de Nb foram analisados internamente ao longo de sua espessura.

Através da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi possivel verificar a

cristalizacdo provocada pelo fenémeno de quebra do dielétrico.

Para os 6xidos obtidos por anodizagcdo em 1M H,SO4, 0,5M NbO-Oxalato e em
1M H,C,04, observou-se a formagdo de cristais menores ao longo do 6xido. Apos
a ocorréncia de intensa quebra do dielétrico houve a formacéao de cristais maiores,

os quais nuclearam preferencialmente da interface eletrolito/oxido em direcdo a
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interface Oxido/metal. Estes deram origem a duas camadas bem definidas de

oxido..

O oxido obtido em 1M H3PO, apresentou duas camadas bem definidas, porém

amorfas ao longo do 6xido, na qual a camada externa é provavelmente rica em P.

Observou-se a formagdo de diferentes fases formadas nos oxidos de Nb, as quais

foram analisadas por espectroscopia Raman.

O aumento de temperatura localizada durante o fendmeno de quebra do dielétrico
originou O6xidos cristalinos com diferentes fases. A fase mais cristalina foi
verificada no elétrolito NbO-Oxalato, o que esta relacionado com a maior
densidade de carga que este 0xido apresentou durante sua formacdo, concordando

com resultados obtidos por MET, e com os buracos observados ao MEV.

A fase menos cristalina foi observada na anodizagdo em 1M H3PO, , 0 que
concorda com as ramificagdes superficiais observadas ao MEV, e com as camadas
de 6xido amorfo verificadas ao MET, reforcando o comportamento mais protetor

deste oxido.

A ocorréncia do fenébmeno de quebra do dielétrico, durante a anodizagdo também é

induzida pelos defeitos e caracteristicas dielétricas dos Oxidos. Para tanto, os 6xidos foram

analisados quanto a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e a técnica de
Mott-Schottky.

Observou-se que o 6xido formado em 1M H,SO, apresentou a menor constante
dielétrica, 63,5, e 0 maior nimero de portadores de carga, 3,73 x 10, o que

explica a maior quantidade de defeitos durante a formacao deste 6xido.

Nas anodizacbes em 0,5M NbO-Oxalato e em 1M H,C,0, observou-se
comportamento semelhante quanto as constantes dielétricas, 98 e 107, e ao nimero
de portadores de carga, 2,71x10™ e 2,98 x 10, respectivamente. Este fato foi

devido provavelmente a formacdo de complexos desses 0xidos.
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- O eletrélito 1M H3PO4 apresentou 0 menor nimero de portadores de carga, 3,64 x
10'® | portanto menor nimero de defeitos, o que foi devido & incorporagéo de P.
Apresentou também o maior potencial de banda plana, -1565 mV, o qual foi

atribuida a menor regido de carga espacial.

Neste trabalho também foi verificada a anodizagdo porosa de Nb. Para tanto, foram

analisadas as influéncias dos eletrolitos HF e HCOOH na obtencéo dos 6xidos porosos.

- Durante a anodizacdo do Nb em eletrélito contendo HF, observou-se que o HF
causa maior dissolu¢do do Oxido quando adicionado ao 1M H,C,0,4 do que ao
0,5M NbO-Oxalato.

- Devido a intensa dissolucdo causada pelo HF, observou-se a formacdo de laminas
apos 30 min de anodiza¢do em 1M H,C,0,4 + HF e apds 3horas, em 0,5M NbO-
Oxalato + HF.

- Os oOxidos de Nb formados em eletrolitos contendo HF apresentaram poros

regulares, enquanto que os formados em HCOOH apresentaram poros irregulares

- O HF adicionado ao 1M H,C,0, causa maior dissolugdo do éxido de Nb durante a
anodizagdo do que o HCOOH adicionado 1M H,C,0,4 o0 qual forma poros

irregulares.

- A formacdo de poros irregulares foi influenciada pela quantidade de HCOOH ao
eletrolito 1M H,C,0,4 O aumento da quantidade de HCOOH levou a formacdo de

oxido laminar.

- O processo de formacéo de poros em eletrolitos organicos durante a anodizacdo de
Nb iniciou-se com a nucleagdo de pequenos poros na superficie do dxido os quais
ocorreram em pontos isolados. Isto provocou a formacdo de poros maiores no
mesmo ponto de nucleacdo, ocasionando buracos dentro do oOxido. Estes poros
pequenos nuclearam em mais pontos na superficie do éxido, aumentando a
formacdo de buracos ao longo do 6xido. Finalmente, a formacao de buracos foi tdo
intensa que fez com que estes se juntassem aos buracos vizinhos, induzindo a

formacéo de laminas.
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Observa-se que é possivel a obtengdo de Oxidos porosos de Nb em eletrdlitos
organicos, 0s quais sdo menos agressivos ao Oxido de Nb do que o HF. No entanto é

necessario mais estudo para obtencao de dxidos com poros regulares
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6

TRABALHOS FUTUROS

Anélise da composigdo dos 6xidos formados em 0,5M NbO-oxalato e em 1M H,C,0, a
fim de confirmar a formacé&o de complexos de Nb durante as a anodizagdes.

Verificar a influéncia da incorporacdo de C e P no desempenho dos 6xidos formados em
NbO-OxaIato, H,C,04 € H3POy4.

Verificar a influéncia do potencial aplicado durante as anodiza¢Ges nos portadores de
carga, a fim de verificar a formacao de defeitos nos dxidos.

Variagdo de parametros, tais como densidade de corrente, potencial e tempo, na
anodizacdo porosa de Nb em eletrolitos organicos a fim de obter O6xidos com poros

regulares.
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