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Resumo—Neste trabalho é apresentado um método
de producio de Nanofios de Niquel em Templates de
Alumina Nanoporosa. Os templates sdo conseguidos
através de um processo de dupla anodizacio, a 25V,
numa solucdo de H>SO,4, onde funcionam como o
anodo do processo. Segue-se a isto uma variacio
nao estaciondria da tensido aplicada, descendo dos
25V para os 7.2V, o que possibilita a formacio de
estruturas ramificadas com a forma de dendrites. A
deposicio é realizada com um processo de eletrode-
posicao pulsada, ao longo do qual sio registados os
valores de corrente e de tensdo. Estimou-se que a
quantidade de material depositada na amostra foi de
4,73 x 107%g.

I. INTRODUCAO

z

A nanotecnologia € uma 4rea relativamente re-
cente € em atual desenvolvimento, atraindo a aten-
cdo de muitos investigadores. A producdo de ar-
rays ordenados de nanoestruturas é necessdria em
vdrias aplicagdes como no sensing, na eletrénica,
no armazenamento de energia, etc. No entanto, as
técnicas tipicas de producdo deste tipo de estruturas
sdo lentas e muito caras.

Na procura por melhores solugdes, a fabricagdo
deste tipo de estruturas usando templates de alumina
nanoporosa surge como uma alternativa vantajosa.
As membranas de alumina produzidas por anodiza-
cdo tém sido largamente estudadas devido as van-
tagens que apresentam para a producdo de disposi-
tivos a escala nanométrica. Elas apresentam propri-
edades estruturais Unicas, permitindo um controlo
do didmetro dos poros, e a formacdo de uma rede
hexagonal auto-organizada de nanoporos alongados,
normais ao substrato de aluminio e separados do
metal por uma barreira de alumina de espessura 6,
proporcional a tensdo aplicada durante a anodizag¢do
[3] :

0p = kVap (1

onde k ~ 1.3nmV ! é uma constante fenome-
noldgica.

A. Anodizagdo

z

A anodizacdo do aluminio € um processo ele-
troquimico de oxidac¢do, que se pode realizar a

tensdo constante, onde uma solugdo dcida bastante
diluida é usada para depositar uma camada de
alumina (Al2O3) sobre o substrato de aluminio.
O processo de crescimento da alumina nanoporosa
pode ser descrito em varias partes, que vao depen-
der da resistividade do sistema, e que se encontram
representadas na figura 1.

Inicialmente estamos perante um substrato de
aluminio polido. Como este apresenta uma elevada
resistividade, a corrente inicial serd elevada, e mal
se dé inicio ao processo observar-se-4 um descrés-
cimo da corrente, uma vez que estd a ser depositada
uma barreira de 6xido de aluminio (fase 1), cuja
resistividade € inferior a do aluminio. A partir de
uma certa altura comegcam a formar-se falhas na
camada de Al>O3 que ainda estd a ser depositada
(fase 2), o que resulta numa reducgdo da taxa de
variagdo da corrente, isto €, ela passa a decrescer
mais lentamente. Quando toda a superficie do subs-
trato estiver coberta de alumina, deixa de existir um
mecanismo que aumente a resistividade do sistema.
No entanto, esta continuara a diminuir devido a um
agravamento das falhas que irdo dar origem aos
primeiros poros, ainda muito desorganizados (fase
3).

Com o desenvolvimento dos poros, o campo
elétrico torna-se mais forte na base dos mesmos.
Ocorre uma libertacdo de ides AI*t que se vio
combinar com os O2 presentes na solucdo, for-
mando mais alumina que se poderd depositar, origi-
nando assim uma ligeira diminui¢do da densidade
de corrente. Quando este processo atingir o equi-
librio, entramos entdo numa fase de crescimento
estaciondria da alumina nanoporosa (fase 4) [5].
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Figura 1. Fases de crescimento da alumina nanoporosa
num substrato de aluminio. [5]
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As estruturas resultantes deste processo de ano-



dizacdo sdo, apesar de tudo, ainda bastante desor-
ganizadas, surgindo assim a necessidade de uma
segunda anodizagdo. Primeiro serd removida a alu-
mina depositada, através de uma dissolu¢do qui-
mica, da qual restardo apenas concavidades no
substrato de aluminio, cujo grau de organizacdo
serd proporcional ao tempo de dura¢do da primeira
anodizac¢do, e que funcionardo como “marcagdo”
dos lugares onde os poros se irdo formar durante
a segunda anodizagdo, que deve ser realizada nas
mesmas condi¢des da primeira.

Para tornar possivel a realizacdo de um processo
de deposi¢do de nanofios, é ainda necessario dimi-
nuir a barreira d;, [3]. Para tal, no final da segunda
anodizagdo, e sem que nada seja removido, pode
realizar-se um processo de diminui¢do exponencial
da tensdo de anodizagdo, ou seja, um processo
de anodizag¢do ndo estaciondrio, que resultard na
formacdo de dendrites. Controlar o valor final deste
poténcial de anodizag¢do permite controlar o tama-
nho da barreira e definir o potencial necessdrio para
a realiza¢do da deposicao.

B. Eletrodeposicdo

A eletrodeposi¢do pulsada [2] consiste na aplica-
c¢do de 3 pulsos diferentes e consecutivos na solugdo
que contem o elemento que pretendemos depositar,
e onde se encontra a amostra.

O primeiro pulso € responsdvel por descarregar a
capacitancia da camada de barreira, interrrompendo
assim imediatamente o campo elétrico na interface
de deposi¢do. Denomina-se pulso de descarga e
dura cerca de 2ms, e é também responsavel por
reparar descontinuidades na camada de barreira,
promovendo a sua homogeneidade. A amplitude
deste pulso deve ser igual ao valor final de potencial
aplicado aquando da formagdo das dendrites. De
seguida € aplicado o pulso de deposicdo, com a
duracdo de 8ms, durante o qual o metal é depositado
nos poros da alumina. Por fim, ocorre um descanso
de 4ms para que a concentracdo de ides possa
recuperar apds o pulso de deposicdo. Este descanso
melhora a homogeneidade da deposi¢@o e limita a
evolucdo do hidrogénio.

Uma vez que a eletrodeposicao pulsada é um
processo Faradaico, a reacdo de redugdo é gover-
nada pela lei de Faraday. A quantidade de material
que em teoria serd depositado, assumindo uma
eficiéncia da corrente de 100%, é dada por [3]:

t
my
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onde I é a corrente de deposi¢do, t € o tempo de
deposi¢c@o, n o nimero de eletrdes de valéncia do

130 que é depositado, e € a carga do eletrdo, N4 a
constante de Avogrado, e M a massa molar.

II. SECCAO EXPERIMENTAL

Os templates de alumina nanoporosa foram pro-
duzidos num set-up experimental de oxidagdo ele-
troquimica, onde uma rede de platina funcionou
como cédtodo, e a amostra, colocada por cima de um
contacto de cobre, como ilustra a figura 2, foi usada
como anodo. O contentor onde se realiza o processo
deve ser enchido com o 4cido a utilizar até cobrir a
grelha de platina, e deixando ainda margem para a
presenga de um agitador mecanico que ird catalisar
a reacao.

Apesar da temperatura ser um dos parametros que
maior influéncia tem sobre este tipo de trabalhos,
nao nos foi possivel controld-la, tendo todos os
processos sido realizados a temperatura ambiente
do laboratério. Fator que deverd ser considerado
aquando da andlise dos resultados.

Figura 2. Set-up experimental utilizado nas anodizagoes.
A direita: pormenor do contentor onde ¢ realizada a
anodizacdo, ja com a grelha de platina.

A primeira anodizacdo foi realizada durante 15
minutos a 25V e 40V para os 4cidos sulfurico e
oxdlico, respetivamente.

No final da primeira anodizagdo deve ser dissol-
vida a camada de alumina depositada. Para tal, as
amostras sdo mergulhadas numa solucéo de Al>O3
a 70°C durante 30min a 190rpm.

Apés esta remocdo procede-se a segunda ano-
dizagcdo, nas mesmas condigdes que a primeira,
mas com uma duracdo de 30 minutos. No final
desta realiza-se a reducdo do tamanho da barreira
pela aplicagdo de uma voltagem exponencialmente
decrescente, dos 40V ou 25V, conforme o caso, até
um valor desejado e por nés estipulado, ~ 7.2V
neste caso, na rotina de labview em uso [1].

O Ni foi entdo depois depositado nos poros pelo
processo de eletrodeposi¢do ja explicado anterior-
mente. E importante referir que, tratando-se agora



de um processo de reducdo, para que a eletrode-
posicdo seja bem sucedida, a configuracao utilizada
nos processos de anodizacdo tem de ser alterada,
trocando o catodo pelo anodo.

Uma vez que pretendiamos obter uma corrente de
70mA/cm? e depositar numa drea correspondente a
um circulo de didmetro 0.5cm, foi selecionada uma
corrente de I=13,74mA na rotina de labview.

II1. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 mostra a evolucdo da densidade de
corrente durante o primeiro (figura 3(a)), e durante
o segundo (figura 3(b)) processos de anodizagao,
a uma tensdo constante de 25V. Em ambos os
graficos sdo observdveis as quatro zonas descri-
tas na introducdo deste relatério. A densidade de
corrente comeca por ser inicialmente bastante alta,
ocorrendo logo de seguida um decaimento abrupto
até um minimo, correspondente ao instante em que
¢ atingido um méaximo na espessura da camada de
Al303 que se estd a formar, isto é, quando todo
o substrato se encontra coberto. A partir dai as
ranhuras que se estdo a abrir na camada compensam
o crescimento da mesma, ocorrendo assim uma
diminui¢do da resistividade e consequente aumento
da densidade de corrente. Estas falhas ddo entdo
origem aos poros iniciais, ainda bastante desorga-
nizados. Com o aumento do seu desenvolvimento
ocorre uma ligeira diminui¢do no grafico devido a
libertacdo do Al3*. Verifica-se por fim um periodo
de estabilizac¢do do valor da densidade de corrente,
correspondente ao equilibrio na formagdo dos po-
ros. E no entanto notério que essa estabilizacdo nos
gréficos da figura 3 € apenas inicial, uma vez que
estas deposicdes foram realizadas durante apenas
15 e 30 minutos respetivamente, o que € um tempo
bastante pequeno.
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Figura 3. Primeira (a) e segunda (b) anodizagdes do
substrato de aluminio com H2SO,.

Por comparacdo dos dois graficos é notdria a
diferente acentuacdo da curva correspondente as
zonas 3 e 4 referidas na introducdo. Isto deve-se
a diferenca na organiza¢do superficial inicial de

cada processo. No caso da primeira anodizacdo
o processo € iniciado do zero, numa superficie
polida, até formar uma estrutura de poros numa rede
hexagonal. J4 na segunda, as concavidades deixadas
no substrato de aluminio apds a remogdo da alumina
irdo funcionar como pontos de nuclea¢do dos novos
poros. Isto é, o segundo processo parte j4 de um
estado com alguma organizagdo, o que se reflete
numa menor dificuldade em atingir o equilibrio
final.

Na formagdo das dendrites o potencial aplicado
sofreu uma diminuicdo num regime ndo estaciond-
rio desde os 25V iniciais até ~ 7.2V. Os resultados
obtidos podem ser obervados na figura 4. Na figura
4(a) observa-se a totalidade do decaimento. A escala
foi alterada para garantir um melhor entendimento
dos resultados. Na figura 4(b) os valores encontram-
se entdo representados para apenas os 3 minutos
iniciais.

Com a diminui¢do do valor da tensdo aplicada,
ocorre também uma diminui¢do do valor da cor-
rente, € como consequéncia disso, sdo observaveis
vérios “degraus” de valores, cada um deles corres-
pondente a formacdo de uma estrutura ramificada,
a dendrite.

Figura 4. Evolugdo da densidade de corrente durante o
processo de formagdo das dendrites.

Uma vez concluido o processo de formacdo de
dendrites, procedeu-se a deposicao de Ni nos poros,
processo durante o qual foi estudada a evolugdo
da tensdo e da corrente ao longo do tempo. Como
pretendiamos atingir uma alta uniformidade, foi
aplicada uma corrente constante relativamente alta
de 70mA/cm?. Consideremos o grafico da figura
6(b), que mostra a evolugdo do potencial durante
a deposicdo do Ni a uma corrente constante. Pri-
meiro observa-se um aumento do valor da tensao,
aumento este que corresponde a um enchimento das
dendrites. Quando a tensdo atinge um maximo, as
dendrites estdo completamente enchidas e inicia-se
entdo o enchimento dos poros, durante o qual se ob-
serva um comportamento quase constante da tenso.
Como a deposicdo foi realizada num intervalo de



Figura 5. Amostras conseguidas durante o decorrer do trabalho. Da esquerda para a direita: 1° anodizagdo + remogdo

da alumina; 2° anodizagdo + eletrodeposigdo.

tempo muito curto, devido as limitacdes temporais,
ndo chegamos a atingir o regime em que a tensdao
comega a decrescer, correspondente a uma emersio
dos nanofios dos poros, quando estes se encontram
j& completamente cheios.

Olhando agora para a figura 6(a), esta mostra-
se em concordancia com a (b) em quase todo o
dominio. No entanto, nos primeiros minutos da
deposi¢do verifica-se um grande aumento do valor
da tensdo, que ndo se reflete no da corrente. Isto
deve-se ao facto de a eletrodeposi¢do se realizar
inicialmente nos niveis de dendrites de menor dia-
metro € que possuem maior resisténcia.
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Figura 6. Evolucdo da corrente (a) e da tensdo (b) durante
a eletrodeposicdo pulsada.

Tomando em considera¢do o integral da expres-
sdo 2, determinou-se uma estimativa da quanti-
dade de material depositado durante o processo.
O integral foi calculado com recurso ao programa
Origin™9.1, tal como mostra a figura 7. Assim
sendo, foi determinada uma massa de 4, 73x 107 %g.
Contudo, esta estimativa assume que a eficiéncia
da corrente é de 100%, o que ndo é verdade. Uma
vez que ndo tivemos a oportunidade de analisar as
amostras no SEM (Scanning Electron Microscopy),
ndo conseguimos determinar a eficiéncia do pro-
cesso, ficando este valor apenas como referéncia.

Pela observacdao das amostras finais conseguidas,
apresentadas na imagem 5, € visivel uma alteracdo
da cor da alumina, ficando bastante escura, de onde
se assume que a deposi¢do foi bem conseguida,
atendendo ao tempo em que decorreu.

Area=0,01554
FWHM=21,46658

Figura 7. Calculo do integral do grdfico da corrente.

IV. CONCLUSOES

O processo de producdo de nanofios nos tem-
plates de alumina nanoporosa foi realizado com
sucesso. Confirmou-se a vantagem da utilizacio de
um processo de dupla anodizacdo em detrimento
de um onde apenas uma ¢é realizada, tendo sido
observada uma maior facilidade em atingir o estado
de melhor organizacdo na segunda anodizacao. Isto
porque o estado de organizacdo do qual esta se
inicia garante uma maior organiza¢do final da rede
hexagonal dos poros da alumina, como se conseguiu
comprovar.

A eletrodeposi¢do pulsada foi conseguida com
sucesso, tendo sido estimada uma massa de material
depositado de 4,73 x 10~%g. Contudo este valor é
meramente tedrico, e estd calculado para um caso
de eficiéncia maxima, o que ndo ocorre. De forma
a avaliar a qualidade deste valor tedrico e assim
determinar a eficiéncia do processo de deposigdo



seria necessdria uma andlise mais detalhada na
amostra conseguida no SEM, o que ndo nos foi
possivel. Apesar disso, demonstra-se a validade e a
simplicidade do método de producdo dos nanofios.
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