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Metalizadora Construida em Laboratério: Deposicao de Filme
de Aluminio sobre Substrato de Vidro e Posterior Anodizacao
para Obtencao de Oxido de Aluminio

Labmade Metallizer: Deposition of Aluminum Film on Glass Substrate and
Subsequent Anodization to obtain Aluminum Oxide

Uanderson Mezavila-Garcia,® Janaina S. Santos,® Elidiane C. Rangel,c Nilson C. Cruz° Francisco
Trivinho-Strixino®b*

In this work, the assembly of a low-cost metallizer is presented, based on physical vapor deposition,
to obtain metallic aluminum film deposited over a glass substrate. Later, the Al film is anodized and
converted into a porous nanostructured oxide film. T he metallic fi Im thickness wa s measured by
profilometry, and the sample p osition inside the chamber was evaluated. Samples positioned at the
center of the sample holder showed considerable thickness and best homogeneity compared to those
samples positioned at the edges of the sample holder. A thick metallic film of Al (6 to 7 um) was
deposited over the glass substrate for subsequent anodizing treatment. Mild anodization allowed the
total conversion of metallic Al after 7000 s, producing a transparent anodic aluminum oxide (AAO) film
adhered to the glass substrate. The AAO morphology was investigated by SEM. Some factors have been
listed to describe the low regularity and homogeneity of nanopores in the outer layer of AAO, such as
internal defects, compaction of deposited Al film layers and the glass substrate roughness.

Keywords: Anodic aluminum oxide; metallization of Al; low-cost metallizer.

1. Introducgao

O 6xido de aluminio anédico (anodic aluminium oxide — AAQO) consiste em um filme
de 6xido de aluminio Al,O, nanoporoso com arranjo hexagonal'? produzido por oxidagdo
anddica de um substrato de aluminio metdlico, técnica conhecida por anodizacdo. Nesta
técnica, o substrato metdlico, normalmente uma folha ou chapa de aluminio, funciona como
anodo em uma célula eletroquimica, sendo entdo oxidado durante o processo de anodizacdo
para a formagao de uma camada de alumina, Al,O,, sobre a superficie do metal. Os AAOs
produzidos pela técnica sdo utilizados em uma série de aplicagdes como moldes para a sintese
de materiais nanoestruturados,*¢ filmes para troca de prétons em células a combustivel,>’#
suporte para catalisador em eletrocatélise,?’ filmes para filtracdo de dgua,'®!! sistema para
liberagdo de farmacos,'*!* sensores'+!¢ entre outros. A maioria das aplica¢des citadas requer as
nanoestruturas ancoradas sobre substratos diferentes do metal precursor, havendo necessidade
de vérias etapas de preparacdo do dispositivo nanotecnolégico. A deposi¢do de metais por
plasma diretamente no substrato amplia as possibilidades de utilizacdo do AAO em outras
aplicagdes tecnoldgicas.!”8

A deposi¢ao de metais pode ser obtida pelo método assistido por plasma conhecido pela
sigla PECVD (do inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), técnica de pulverizagdo
catddica'®?! e também pelo método de deposicao fisica em fase vapor, conhecido pela sigla PVD
(do inglés physical vapor deposition), através das técnicas de deposigao por feixe de elétrons'*#
e evaporagdo térmica resistiva.”*?* A energia para provocar a evaporagio pode ser obtida pelo
aquecimento de um filamento (evaporacdo resistiva) ou diretamente por um feixe de elétrons (alta
energia) e a espessura do filme depositado pode variar de alguns angstroms até milimetros.>>

A metalizacdo por evaporacdo térmica se apresenta como uma alternativa mais simples e
consiste na fusao, evaporacdo e deposi¢cao de um metal sobre um substrato preso em uma camara
de baixa pressdo0.?*?” A baixa pressdo se faz necessario para diminui¢éo da temperatura de fusdo
do material, além de garantir o livre caminho médio e evitar as colisdes das particulas do metal
com as moléculas de gases, reduzindo a oxidacdo e a contaminacdo durante o processo.”’?
Contudo, a técnica possui algumas limitagdes como, precursores metélicos com baixo ponto de
fusdo e baixa uniformidade de espessura de filme depositado. Para a configuragdo experimental
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dos componentes que compdem a metalizadora deve ser
adequada, o que permitird um melhor controle da distncia
entre o precursor metdlico (espiras ou cadinhos contendo o
metal precursor) e o porta amostra contendo os substratos
melhorando a eficiéncia de deposicdo.”* Ademais, essa
técnica € restrita a precursores metdlicos com baixo ponto
de fusdo e sua compatibilidade com o material condutor das
espiras ou cadinho,? tornando-a atraente para a aplicacio
de metalizacdo de Al. Este tipo de metalizagdo € um dos
métodos mais tradicionais e possui vantagens como alta
taxa de deposicdo podendo ser escalonado com facilidade
e ser aplicado em uma grande quantidade de substratos
diferentes como por exemplo: metais, vidro e polimeros.”
Outras vantagens sdo baixo custo, facilidade de montagem e
a eficiéncia energética.”’ O filamento condutor pode ser uma
espiral ou cadinho de tungsténio contendo o material que serd
fundido para evaporagdo.”’

Neste estudo se descreve a montagem de uma
metalizadora a partir de equipamentos e pecgas de facil
obtencdo e fabricacdo, bem como a investigacdo da
uniformidade e regularidade do filme metalico depositado
sobre substratos de vidro e subsequente formagdo de
filmes de AAO sobre estes substratos evidenciando
potenciais aplicagdes tecnoldgicas em diferentes dreas
como dispositivos optoeletronicos,” pseudocapacitores de
alto desempenho,* e deposi¢Ges em substrato de cristal
de quartzo com utilizagdo em microbalanga.*'*?> O AAO é
transparente na regido do visivel, o que associada as suas
propriedades intrinsecas,*® o torna um excelente candidato
para ancoragem de substincias visando aplica¢gdes em
sensores Opticos.***> Ademais, o estudo descrito neste
trabalho pode ser expandido para diversas aplica¢des que
utilizam deposi¢des de aluminio sobre outros tipos metais,
oxidos, cerdmicas ou até mesmo polimeros, aumentando
a diversidade de aplicacdes possiveis.”” Esse tipo de
deposi¢do favorece a construcao de mdscaras litogréficas,
colocadas previamente sob o substrato antes da metalizacao.
Finalmente, dependendo do formato e tamanho da area
metalizada € possivel ainda efetuar a anodizagao desse filme

de Al e obter sobre o substrato as vantagens associadas as
propriedades dos filmes de AAO.'"!8

A quantidade de aluminio utilizada, a posicao dos filetes
de aluminio fixados no filamento de tungsténio e a posi¢do
do substrato de vidro no porta amostra foram avaliados.
A morfologia dos filmes de AAO formados a partir do
substrato de Al sobre o vidro também foi investigada. A
metodologia empregada pode ser expandida para diversas
dreas de interesse em que se busca a utilizagdo do AAO para
diversas aplicacdes.

2. Procedimento Experimental

2.1. Construgdo da metalizadora

A metalizadora foi construida a partir de alguns
equipamentos que ja estavam disponiveis no laboratério,
como por exemplo, bomba de vicuo por difusdo a dleo,
bomba de palhetas rotativas, sendo necessdria a aquisi¢ao,
e fabricagdo, de poucas pecas para finalizacdo de sua
montagem.

O sistema de metalizac¢do € composto por trés unidades
bésicas: o sistema de baixa pressdo, o sistema resistivo/
elétrico e o sistema de monitoramento dos pardmetros
experimentais. O diagrama geral dos principais componentes
da metalizadora estd ilustrado na Figura 1-a. O sistema de
baixa pressdo € composto por duas bombas, uma bomba de
vacuo primdrio de paletas rotativas e outra bomba de vdcuo
secunddrio por difusdo a 6leo, além de suas respectivas
tubulacdes e conexdes, com uma vélvula que alterna suas
ativacdes possibilitando a comutagdo da camara para a
bomba de difusdo a 6leo e vice-versa.

O sistema elétrico € composto por um transformador
(trafo) com entrada 127/220 V AC e saida 50 V AC, um
variador de tensdo elétrica (Variac), hastes metalicas,
conectores do filamento e o filamento de tungsténio, além
dos condutores elétricos. A associagdo do variador de tensdao
com o transformador permite a regulagem de baixas tensodes

Figura 1. (a) Diagrama geral dos principais componentes da metalizadora e (b) imagem da metalizadora
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(>10V AC),” ideais para a o fornecimento de energia para
o aquecimento do filamento espiral resistivo. O filamento
de tungsténio utilizado foi da marca Lesker® e suas
caracteristicas sdo: bitola do arame de 1,7 mm, didmetro
das espiras 8 mm e 50 mm para o seu comprimento total. O
sistema de monitoramento € constituido por um sensor de
vacuo de membrana capacitiva (Edwards®) e um monitor
onde € possivel acompanhar a pressdo interna da cimara
durante o processo.

Uma mesa estruturada metdlica de ago foi utilizada para
disposicao dos componentes do sistema. A Figura 1-a ilustra
o esquema de montagem da metalizadora e a Figura 1-b a
imagem do sistema apds a montagem.

Como j4 relatado, para ocorrer a evaporacdo com
mais eficiéncia € necessaria uma baixa pressdo no interior
da cimara para possibilitar o “livre caminho médio”,
permitindo que as particulas evaporadas tenham poucas
colisdes de gds residual.’” Mesmo com os relatos de
algumas desvantagens da metalizagdo resistiva como a
baixa uniformidade de espessuras descritas na literatura,>*?’
foi decidido utilizar uma cidmara com tamanho reduzido,
para garantir a eficiéncia do sistema de véacuo. Por isso
projetou-se a cdmara com um menor volume possivel, o
suficiente para abranger todos os componentes e as hastes
verticais do contato elétrico de forma a atingir a pressao
adequada em menor tempo. A camara de vidro utilizada
consiste em um tubo de vidro borosilicato (Duran®) com
didmetro de 150 mm e 150 mm de altura e espessura de 5
mm. A tampa e a conexdo especial sdo confeccionadas em
aluminio, por ser um material leve e de baixo custo, como
ilustrado na Figura 2. A vedacdo entre a conexao roscada
e a tampa na parte superior € feita utilizando-se um anel
o-ring de borrada nitrilica. J4 a vedagdo entre a tampa e o
vidro € feita com borracha, sendo as frestas eliminadas com
poliuretano pastoso.

2.2. Preparacao e funcionamento da metalizadora

Para o funcionamento adequado, alguns cuidados sdo
necessdrios na utilizacido da metalizadora, como a verificag@o
da temperatura da 4gua (27 °C) e do sistema de circulacio
responsével pelo arrefecimento da bomba, de forma a ndo
prejudicar a qualidade do 6leo e a eficiéncia do sistema de
vacuo. Além disso, a cAmara de trabalho deve estar limpa,
isenta de particulas estranhas ao processo, gorduras e outros
tipos de substincias indesejadas para evitar a perda de
eficiéncia das bombas de vicuo e, principalmente, evitar a
contamina¢do do filme metdlico a ser depositado.

Laminas de vidro para microscépio (20 x 20 x 0,82 mm)
foram utilizadas como substrato para deposi¢do do filme
metdlico de aluminio.

Para eliminar possiveis contaminacdes durante a
metalizagdo, os substratos passaram por limpeza em solu¢ao
de dgua destilada com detergente (Det Limp S32, Chemco) em
concentracdo de 20 g/L. Os substratos de vidro permaneceram
imersos na solugdo por 10 minutos. Em seguida, as pecas
mergulhadas nessa mesma solug¢do foram colocadas sob
acdo de uma cuba ultrassdnica por 480 s.** Posteriormente
os substratos de vidro foram imersos em acetona pura,
colocados sob agdo de cuba ultrassonica por 480 s. Por fim,
foi substituida a acetona pelo dlcool isopropilico, com imersdo
dos substratos permanecendo em cuba ultrassonica por 480
s.% Apés cada troca de reagentes, e ao final do processo, as
amostras passaram por vigoroso enxague com dgua destilada.
Antes de serem estocados para uso, os substratos de vidro foram
secos com auxilio de um soprador térmico em temperatura
aproximadamente de 100 °C por 10 minutos.*®

Em relag@o aos filetes de aluminio, inicialmente foi
testado o aluminio (comercial) de baixa pureza, no entanto,
ndo foi obtida uma metalizacdo homogénea, concentrando
residuos de impurezas nas espiras do filamento. Por isso,

Figura 2. Ilustracio esquemadtica da camara de trabalho e seus componentes, em a) desenho 3D e a foto da tampa mostrando os contatos elétricos e o

filamento de tungsténio. A esquerda no detalhe (c), desenho dos filamentos de aluminio em formato “U” fixadas nas posicdes I, 11 e III do filamento; em

(b) vista lateral e superior da cAmara ilustrando o porta amostra e as posi¢des (A — D) dos substratos de vidro a serem metalizadas. A direita no detalhe
(b), a disposicao dos substratos de vidro no porta amostra. Legenda: definicao dos filetes de Al e suas respectivas posicoes
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foi adotado como agente de metalizagdo, tiras de aluminio
ultrapuro 99,99 % (Alfa Aesar) cortados em dimensdes de
12,0 x 2,5 x 0,5 obedecendo o mesmo procedimento de
limpeza que os substratos de vidro.*’

Os filetes de aluminio foram moldados em forma de
“U” para facilitar sua fixacdo nas espiras do filamento
de tungsténio. A Figura 2-a ilustra o posicionamento dos
filetes de aluminio no filamento. As placas de vidro foram
posicionadas sobre o porta-amostra, em quatro posicdes
diferentes (posi¢oes A, B, C e D) de modo que ficassem
no sentido longitudinal do filamento, conforme Figura 2-b.

A pressdo necessdria para a metalizagdo varia em
torno de (10° a 10 Torr),”*? e, portanto, para alcangar
essa pressdo foi necessdria a utilizacdo de uma bomba
por difusdo a 6leo (Tabela 1). Em relacdo a evaporagdo
resistiva, a tensao (alternada) no filamento € inferior a 10
V, de acordo com a pressdo obtida na cAmara.”’” O tempo
de deposi¢do foi determinado experimentalmente, apds o
filme ser completamente metalizado. Periodos de deposi¢do
maiores que 50 segundos nessas condi¢des tornaram o filme
mais escuro e sem brilho e por esse motivo o tempo de
metalizagdo foi mantido em 40 segundos.

O Variac foi conectado na rede elétrica e sua saida
foi conectada na entrada do transformador. Na saida do
transformador foi conectado o filamento de tungsténio. As
condigdes para atingir a fusdo do Al nesse trabalho estdo
descritas na Tabela 1.

Para a medida de espessura dos filmes foi colocada
uma fita termo resistente Kapton® (2 x 5 mm) colada
nas laterais do substrato de vidro. Essa fita foi removida
apo6s a metalizacdo da superficie, formando um degrau no
filme para a determinagdo da espessura por perfilometria.
Foram realizadas 3 medidas em cada amostra, duas nas
extremidades do filme e uma em seu centro. Para as medidas
de espessura do filme foi utilizado um perfilometro de
varredura por sonda (Veeco DEKTAK 150).

As metalizacOes foram divididas em 3 categorias de
deposi¢do, cada uma de acordo com a quantidade de filetes
de Al metalizados, (1 filete, 2 filetes e 3 filetes de Al), sendo 4
amostras por experimento, organizadas e posicionadas sobre 0
porta amostras (posi¢des A-D), totalizando 12 amostras onde
se investigou a quantidade de filetes fixadas no espiral de W
e a qualidade de deposi¢@o sobre o substrato em funcio de
sua posicao sobre o porta amostra (posicdes A-D).

As deposicdes foram realizadas em etapa Unica para
cada categoria de filamentos de Al, em triplicata. Apds a
finalizagdo de cada etapa de evaporagdo todo o residuo de Al

depositado nas paredes da cAmara foi removido com dlcool
isopropilico. Isso permitiu uma andlise da qualidade de
deposicdo do Al sobre os substratos de vidro antes de iniciar
o procedimento de formacdo de AAO sobre as amostras.

Para obtencao de uma camada suficientemente espessa,
de maneira que possibilitasse a anodizagao do filme metélico
de Al e formagao do AAO sobre o substrato de vidro, o ciclo
de metalizacdo foi repetido 10 vezes consecutivas com a
categoria de 3 filetes de aluminio para cada ciclo (maior
quantidade possivel de precursor de Al) e em 4 amostras
posicionadas de acordo com o gabarito inicial.

A amostra obtida com o incremento de 10 ciclos de
metalizacdo foi conectada como o anodo de um reator de
anodizacdo e presa com fita de cobre para gerar contato
elétrico ja que o substrato de vidro € um isolante elétrico.
Para garantir o contato elétrico, a fita de cobre foi soldada
com solda eletrénica (estanho) conforme ilustrado na
Figura 3.

As amostras metalizadas foram acondicionadas
em embalagens poliméricas fechadas para ndo haver a
contaminac¢do do filme metélico depositado antes das
caracterizacOes e da anodizacdo.

2.3. Anodizagdo

Os filmes de aluminio depositados sobre os substratos
de vidro foram lavados com 4gua ultrapura e secas com
gds nitrogénio. Em seguida as amostras foram anodizadas
a tensdo constante para fabricacio dos filmes de AAO. Os
experimentos foram executados em reator eletroquimico
onde apenas uma das faces do substrato metélico estd em
contato com o eletrélito, enquanto a outra face permanece
em contato com o sistema de super-resfriamento.*® Uma
descri¢do mais detalhada sobre o reator pode ser encontrado
em Garcia et al.*® A Figura 3 apresenta uma representacao
esquemdtica do reator de anodizacao utilizado. No detalhe
A, € mostrada uma imagem de vista superior do filme do
aluminio depositado sobre toda a extensdo do substrato
vidro, j4 com os contatos elétricos feitos pelas fitas adesivas
de cobre, além de uma solda com estanho para garantir o
contato entre a fita e a prote¢do de uma folha de aluminio
(papel aluminio). Nesta configuracio, o filme de aluminio
sobre o vidro atua como anodo e sofre oxida¢do formando
ALQ,, enquanto um eletrodo auxiliar de platina (contra-
eletrodo) € utilizado como catodo. Foi utilizado um banho
termostatizado para manter a temperatura do eletrélito
constante durante a anodizagdo. Uma fonte de tensdao DC

Tabela 1. Condig¢des experimentais utilizadas para as metalizacoes de aluminio

Tensao de entrada no Variac: 220 VAC
Tensdo de saida do Variac e entrada no transformador: 40V AC
Tensdo de saida do transformador e entrada no resistor: 8VAC
Tempo de deposigdo: 40s
Agente metalizador: Al ultrapuro 99,99 % (Alfa Aesar®)
Pressdo da cAmara: 10 Torr
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Figura 3. Esquema ilustrativo de um reator de anodizagao com sistema de resfriamento rapido no anodo. A se¢do transversal (no centro) mostra detalhadamente

a montagem do reator e suas principais fun¢des. No detalhe A (a direita) € mostrado o porta amostra em corte e o posicionamento dos componentes para

anodizacdo de substrato de vidro. No detalhe B, um pouco mais acima € mostrada uma foto da vista superior, detalhando o filme de aluminio depositado
sobre toda a drea do vidro a ser anodizado. Mais detalhes de funcionamento do reator podem ser obtidos em Garcia et. al*®

(Keithley 2410 Source Meter— 1100V e 21 W) foi utilizada
para aplicagdo de tensdo. Um registrador de sinal de tensio
(e-corder 410 Edaq-Q) e o software Labview® foram
utilizados para registrar os transientes de corrente durante
a anodizagdo potenciostdtica.

Levando-se em conta a fragilidade do filme metélico
sobre um substrato de vidro, as condi¢des para anodiza¢ao
foram escolhidas para se produzir uma anodizac¢do suave
que ndo causasse defeitos de fratura ou queima do 6xido
por condigdes bruscas durante o processo.*** Os processos
de anodizacdo foram realizados em condicdo de “Mild
anodization”¥* aplicando-se a tensdo de 40 V DC em
solugdo de 4cido oxilico (H,C,0,) 0,3 mol.L! (Sigma-
Aldrich) em dgua ultrapura a uma temperatura de 15,0 +£ 0,2
°C.*¥ Como eram desconhecidos os tempos de anodizagio
de Al depositados por evaporagdo resistiva em substratos de
vidro, neste trabalho, foram utilizadas condi¢des tipicas para
substrato de chapa de Al em anodizag¢do suave. No trabalho
de Lee et al.*° os autores obtiveram espessuras de 6xido de
até 3,8 um em 2 horas de tratamento. Em relagdo ao tempo
utilizado em nosso experimento, foi escolhido um periodo de
tempo para obter um filme com a maxima oxidacao possivel
e o esgotamento total do aluminio depositado sobre o vidro.
Portanto, foi aplicado um tempo de tratamento de 10000
s (aproximadamente 2 h e 46 min), superior a um tempo
médio de anodizagdo.** A solugdo eletrolitica foi mantida
em agita¢do branda e constante durante todo o experimento.

2.4. Caracterizagdo morfoldgica

O filme de aluminio depositado e o filme de 6xido
formado ap6s o tratamento anddico foram caracterizados
morfologicamente por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando equipamento de alta resolu¢do FEI
Quanta 650.

Vol. 13, No. 4, 2021

3. Resultados e Discussao

Inicialmente, para as medidas de espessura do filme de
Al depositado, os substratos de vidro foram metalizados,
seguindo os parametros e condi¢des indicadas na Tabela
1, utilizando 3 quantidades de aluminio (1, 2 ou 3 filetes)
fixados ao filamento de tungsténio. Apds a metalizagdo para
cada quantidade de Al, a espessura dos filmes foi medida
por perfilometria de sonda, em trés locais distintos para cada
amostra na regido do degrau formado apés a retirada da fita
Kapton®, conforme indicado na figura esquerda dentro da
Tabela 2. Os experimentos foram realizados em triplicata,
totalizando nove amostras, trés para cada quantidade de Al
fixado ao filamento de W.

De acordo com a Tabela 2, amostras preparadas com um
filete de Al fixado ao W apresentaram espessuras variando
de 122 a 295 nm. No caso de amostras preparadas com dois
filetes de Al, a espessura variou entre 268 e 515 nm. J4 para
deposi¢des com trés filetes de Al, obteve-se uma espessura
média no intervalo entre 419 e 757 nm. Os resultados sio
coerentes indicando que com o aumento da quantidade de
Al, uma maior quantidade de Al € depositada levando a
formacao de filmes mais espessos. Todavia, ao analisar a
quantidade de filetes de Al em relacdo ao seu posicionamento
quanto aos substratos de vidro sobre o porta-amostras, €
possivel observar uma influéncia na espessura dos filmes
de Al formados, com filmes mais finos na posi¢do A. Os
resultados compilados, com os respectivos desvios padrdao
estdo apresentados na Figura 4 indicando a espessura média
dos filmes de Al depositados em fun¢do do posicionamento
dos substratos sobre o porta-amostras (A-D).

E possivel observar na Figura 4 que as posicdes centrais
no porta-amostra (posi¢des B e C) sdo as que demonstraram
depésitos de filmes de Al com maior espessura. Os
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Tabela 2. Resultados das medidas da altura do filme de aluminio metalizado sobre os substratos de vidro (9 amostras), obtidos por perfilometria de sonda.
Os resultados estdo divididos por categoria conforme a quantidade de filetes fixados no filamento e o posicionamento dos substratos de vidro no porta
amostras (A-D). No desenho ao lado esquerdo, as setas coloridas indicam o percurso da sonda do perfilometro sobre o filme de Al depositado passando

por cima do degrau formado pela fita de Kapton® (regido azul)

1 Filete de Al 2 Filetes de Al 3 Filetes de Al
Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao Posicao
A B C D A B C D A B C D

nm nm nm nm nm nm nm nm nm nm nm nm
122,11 178,98 223,6 202,29 375,67 476,79 478,97 383,14 419,38 684,3 577,45 510,22
184,84 192,22 224,63 175,61 308,06 482,56 475,95 366,41 473,29 695,83 617,22 533,24

133,84 183,11 2119 171,7 348,32 500,23 462,02 398,4 450,89 611,11 628,92 5223
160,08 182,39 203,76 185,81 306,5 376,9 419,68 293,64 427,46 756,04 665,36 536,18

152,79 201,31 260,45 197,02 298,6 368,21 367,53 306,94 4814 757,49 629,42 601,2
151,36 215,69 231,19 193,25 268,64 340,82 361,32 326,49 485,55 708,43 6584 579,12
227,64 295,16 291,93 261,67 296,62 455,1 465,44 355,15 445,29 641,79 731,09 559,94
235,06 277,64 267,95 207,7 296,54 515,15 478,78 339,39 439,33 624,33 721,71 628,69
207,03 283,33 270,68 199,01 272,67 401,44 452,15 338,2 460,27 613,04 739,64 664,47

Figura 4. Espessuras médias e desvio padrao dos filmes de aluminio depositados em funcdo da posigao do substrato de vidro (A-D) sobre o porta amostra,
separados pelas quantidades de Al (1, 2 e 3 filetes) fixados no filamento de W. A direita em destaque, indicacdo da posicdo (1-3) dos filetes fixados nas
espiras do filamento de tungsténio

substratos de vidro posicionados nas extremidades do
porta-amostra tendem a apresentar filmes com menor
espessura independentemente da quantidade de filetes de
Al utilizados. Os resultados demonstraram coeréncia em
relacdo a quantidade de Al fixado nos filamentos, ou seja,
quanto maior a quantidade de filetes, maior a espessura
dos filmes depositados. Outra caracteristica evidente € a
dependéncia geométrica do sistema, que ocasiona uma
maior taxa de deposi¢@o dentro do cone de evaporagdo do
Al, havendo maior prevaléncia desse elemento ao volatilizar
no centro do reator (Posi¢des B e C).

Esses resultados iniciais demonstraram a possibilidade
de obteng¢do de filmes de Al depositados sobre vidro e como
suas caracteristicas morfolégicas foram influenciadas pelas
varidveis de deposi¢do na cimera, como quantidade de Al
fixado no filamento e posicionamento dos substratos de
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vidro sobre o porta-amostra. A etapa seguinte empregou
um filme de Al depositado com uma espessura maior para
permitir um pés tratamento anddico para a obtengdo das
nanoestruturas de AAO. Um anel de vedacdo o-ring foi
utilizado para delimitar uma drea circular anodizada, de
7 mm de didmetro, que ficou em contato com a solug@o
eletrolitica. A regido fora do o-ring foi responsével pelo
contato elétrico com o sistema de retificacdo externa. A
anodizago foi realizada em dcido oxdlico 0,3 mol L' a 40
V por 10.000 s.*4° Nestas condigdes, quase a totalidade do
aluminio em contato com a solug¢do eletrolitica € convertida
em AAO. A Figura 5 (a) ilustra a regido da amostra em
contato com o eletrélito no reator eletroquimico no inicio da
anodizacdo (t = 0 s) quando o depdsito metélico estd intacto
e apenas recoberto por uma fina camada de 6xido barreira
formada pela exposi¢ido do metal ao ar atmosférico.*! Ao
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final da anodizacdo (¢ > 7.000 s), como quase todo Al foi
oxidado, tem-se a formacdo do AAO no centro da amostra.
A drea circular anodizada das amostras € transparente o
que indica que restou pouquissimo aluminio ndo oxidado
durante a anodizac@o, como pode ser visto na foto da
amostra na Figura 5 (b). Nesta imagem, observa-se também
algumas regides de infiltragdes da solucdo eletrolitica apds
a delimitacdo da circunferéncia com o anel de vedacdo. Na
Figura 5 (c), a face oposta da amostra € apresentada, onde se
observa no centro o filme transparente de AAO. A obtencdo
de filmes de AAO sobre substrato de vidro possibilita a
aplicacdo desses materiais para constru¢do de dispositivos
Opticos, como sensores Opticos!>42,

A Figura 6 apresenta as curvas de anodizacdo (tensio vs.
tempo de anodizagdo) registradas para duas amostras metalizadas
obtidas nas mesmas condi¢des de sintese. As duas curvas
seguem 0 mesmo padrdo de crescimento do AAO no regime
potenciostatico,*** no entanto uma das curvas apresenta valores
de densidade de corrente ligeiramente maiores ao longo do
processo. No inicio do processo de formagio de AAO conduzido
em modo potenciostético, a densidade de corrente decresce
rapidamente até atingir um minimo que neste caso, foi observado
em torno de 3 mA cm™. Esse decréscimo inicial de corrente
(trecho da curva indicado por I no gréfico) estd associado com
0 espessamento da fina camada de filme de ALO, compacto
chamada de 6xido barreira.*!

Figura 5. (a) Ilustragdo esquemadtica da se¢do transversal do reator de anodizacdo com detalhe da amostra de aluminio depositado sobre vidro na regido

que estd em contato com eletrélito no reator eletroquimico, ao inicio (tempo de anodizagio = 0) e ao final da anodizagao (tempo de anodizacio > 7000 s).

(b) Fotografia superior da amostra anodizada (face metalica de Al) com a formagao do AAO (drea circular) no centro apds a anodizag@o. (c) Fotografia da
face reversa da amostra do AAO vista pelo lado do substrato de vidro

Figura 6. Curvas de anodizagio das amostras metalizadas de aluminio sobre vidro obtidas em écido oxalico 0,3 mol L' a 40 V por 10.000 s e 15 °C. No
detalhe estd ilustrada a regido ampliada do transiente de tensdo até 2000 s.
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Na regido indicada por II (Figura 6), a densidade de
corrente atinge um valor minimo e comecga a aumentar
devido a formacdo dos primeiros pontos de infiltracdo no
6xido barreira formados pela dissolucdo assistida pelo
campo elétrico do 6xido. Apds atingir esse minimo local,
a densidade de corrente aumenta suavemente até atingir
um méximo local em torno de 3,0 — 3,8 mA cm™ na regido
111 devido a formacdo e alargamento do didmetro dos
poros da camada de alumina originados pela dindmica
de dissolucdo assistida pelo campo elétrico em pontos
especificos e pela formagdo continua da camada barreira
na parte inferior do 6xido em contado com o metal ainda
renascente sendo oxidado. Apds esse ponto maximo local, a
densidade de corrente decresce suavemente, indicando que
o alongamento dos poros (aumento em profundidade dos
nanocanais) nao prossegue com tanta eficiéncia, seja por
causa do aumento da distincia para troca idnica entre Al e
eletrélito (limite difusional), devido ao crescimento do 6xido
ou estreitamento dos canais.* Em anodizac¢do de chapas
de Al puro, (ndo obtidos por metalizacdo) com espessuras
bem maiores que as depositadas neste trabalho, as curvas
de densidade de corrente tendem a se estabilizar (regido
IV), conhecido como estado estaciondrio, ou seja, patamar
de equilibrio entre formagio e dissolu¢do do 6xido.? No
entanto, neste caso, foi observada a diminui¢do gradativa na
densidade de corrente (regido /V) da Figura 6, demonstrando
a diminuicao do equilibrio, e provavelmente associada ao
consumo e esgotamento do filme de aluminio metélico

(Al) depositado sobre o vidro ou grande parte dele sendo
convertido em fons Al**, formando a alumina anddica porosa
(ALO,). Foi possivel observar nas micrografias mostradas
na Figura 7 (g, h, 1) a formacdo de grandes 4reas com poros
uniformes em destaque na Figura 7i. O decaimento da
densidade de corrente (regifio /V) da Figura 6, também pode
estar associado as imperfeicdes da superficie do depdsito
metélico. A reagdo quimica envolvida no processo estd
descrita na equacéo 1.

+6H" +6e (1)

3 (s) (aq)

24l +3H0 ,—ALO

Considerando os valores médios de espessura do filme
de aluminio apds cada metaliza¢do, como visto na Figura
4, ao final de uma sequéncia de 10 deposi¢des, seria
possivel estimar uma espessura final entre 4 e 7,5 um. No
entanto, para sanar as ddvidas sobre a estimativa, apds
as 10 metalizagdes com 3 filetes de Al, foram realizadas
medidas de perfilometria nas amostras das posi¢des B
e C, obtendo as espessuras médias de 7,7 ym e 6,6 um
respectivamente. Desta forma, os resultados indicam que
o tempo de anodizacdo utilizado, 10.000 s, foi suficiente
para anodizar praticamente todo o aluminio depositado.
Oscilacdes de densidade de corrente observadas no
experimento 1 (filme metalizado com menor espessura,
obtido na posi¢ao C do porta-amostra) apds 6.000 s (regido
V) dao indicios de esgotamento do material disponivel
para anodizacdo em algumas regides do depdsito metdlico

Figura 7. Micrografias obtidas por MEV em diferentes ampliagdes da vista superior do substrato (filme de Al) metdlico antes da anodizacdo (a, b, c), o
filme de AAO formado depois da anodizacio (d, e, f). J4 (g, h, 1) sdo micrografias da base do AAO, ou seja, vista da parte inferior do filme.
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demonstrando que os transportes i0nico e eletrdnico sofrem
influéncia da morfologia do depdsito. Esse efeito € mais
evidente na comparagdo de ambas as amostras, onde a
diferenca no perfil das duas curvas nesta etapa pode estar
associada a heterogeneidade de espessura dos filmes. Na
conversao do metal em 6xido, podemos observar que o
metal do experimento 1 se esgotou em menos tempo que
do experimento 2 que € a amostra maior espessura de Al
depositado na posi¢do B do porta-amostra. Na amostra
do experimento 2, o decaimento de densidade de corrente
apresenta-se mais suave ao contrdrio da outra, que mostrou
um decaimento de densidade de corrente abrupto em torno
de 6.800 s. O decaimento abrupto pode estar relacionado a
heterogeneidade na formacdo do 6xido (formagdo de ilhas
sem poros) no interior do 6xido, levantando a hipdtese de
haver resquicios de metal ainda ndo oxidado e preferéncia
de oxidacdo em regides onde o transporte idnico associado
a anodizacdo € mais efetivo. J4 as pequenas oscilagdes da
densidade de corrente observadas antes do decaimento
abrupto, sdo resultados de infiltragdes de eletrélito préximo
aregido de vedagdo do anel de vedagao (o-ring), como pode
ser observado na Figura 5 (b).

Micrografias da superficie do filme metélico de aluminio
depositado obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) em diferentes amplia¢des podem ser observadas na
Figura7 (a, b, ¢). As micrografias indicam que o depdsito de
aluminio formado por metaliza¢@o apresenta uma estrutura
rugosa irregular, com grinulos de diferentes tamanhos
distribuidos em toda a superficie. Para a obtencdo do AAO,
uma etapa de pré-tratamento dos substratos normalmente
é empregada, como o eletropolimento*'** para melhorar
a estrutura dos nanoporos de alumina anddica. Apesar de
visualmente o filme de aluminio metalizado aparentar um
determinado brilho, a superficie ndo € totalmente regular
e isso pode fazer com que o filme de 6xido formado
também cres¢a de forma irregular. Como ndo houve esse
pré-tratamento nas amostras, as irregularidades observadas
foram transmitidas ao filme de AAO, demonstrado pelas
micrografias das vistas superiores das amostras.

A vista superior do AAO revela a formagdo de poros
em meio a estrutura granular remanescente do aluminio
metalizado, como se observa nas Figuras 7 (d, e, f), que
mostram o topo do filme de 6xido, isto &, a interface anodizada
em contato com o eletrdlito. E possivel notar também que
os graos anodizados sdo mais facetados que os grdos do
substrato, isto €, sdo mais planos do que os graos do aluminio
metélico antes da anodizacdo. Isso pode estar associado a
dissolugdo quimica e anddica do processo de anodizagao*! +
que funciona como um tipo de eletropolimento, tornando as
arestas dos granulos mais suaves.

As Figuras 7 (g, h, i) apresentam as micrografias de
regides da base do filme de AAO, isto €, da interface do
6xido em contato com o vidro. As amostras foram obtidas
destacando os filmes do substrato de vidro e analisada a
parte inferior logo em contato com o vidro. Nas micrografias
Figura 7 (g, h) foi observada uma estrutura heterogénea,
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com regides de dominio da estrutura nanoporosa e outras
com a auséncia de nanoporos. As regides que possuem
os nanoporos Figura 7 (i), indicam que, mesmo com a
rugosidade superficial do filme de Al, houve tendéncia de
reorganizacdo na parte inferior (base) mais préximo ao
substrato de vidro e que o processo de anodizagdo esgotou
o metal ttil para a conversdo em 6xido poroso.

Por outro lado, as regides de dominio onde os nanoporos
ndo estdo presentes, indicam alguns resquicios do filme
de Al remanescente. Algumas possibilidades podem ser
apontadas e que resultaram nessas caracteristicas: pode ter
havido insuficiéncia de contato elétrico em algumas regides
do depésito metdlico; a presenca de dois grupos de dominios
pode ter sido facilitado pelas possiveis irregularidades na
superficie do substrato de vidro; o aluminio depositado
sobre os picos (regides mais altas do substrato) pode ter
sido anodizado mais rapidamente e consequentemente nao
houve tempo para que o aluminio depositado sobre os vales
tivesse o contato elétrico suficiente para concluir a formagao
dos poros nesses locais.

Mesmo com a alta porosidade e rugosidade do filme
metdlico, tipicos de aglomerag¢do de particulas, os resultados
revelam que a anodizacdo levou a formacdo de pequenos
poros na parte superficial (topo) enquanto na parte inferior
houve a formacdo de poros mais regulares e ordenados
(base). Todavia as micrografias refor¢am a hip6tese de que
a parte do filme de 6xido mais préxima do substrato de
vidro, tem maior ordenamento dos poros por consequéncia
da maior homogeneidade da camada de Al na parte inferior,
enquanto que a superficie € mais rugosa e por iSso 0s poros
também sdo mais desordenados. Além disso, tratamentos por
anodizagdo por tempos prolongados permitem o rearranjo
e o alto-ordenamento dos poros localizados na base.**#647

Uma etapa posterior de abertura de poros pode ser
empregada caso se deseja revelar a estrutura interna mais
regular dos nanoporos. Esse procedimento nio foi realizado
nesse trabalho.

4, Conclusoes

Foi realizada a montagem de um equipamento de baixo
custo e seu funcionamento verificado a partir da otimizagao
das condi¢des experimentais. Apesar dos relatos na
literatura de baixa homogeneidade nas espessuras dos filmes
metdlicos obtidos por evaporagdo resistiva, foi obtida uma
boa homogeneidade de espessura dos filmes metalizados,
principalmente para as posi¢des centrais do porta-amostras.
Com o aproveitamento dessas posicdes, apds 10 ciclos
consecutivos de metalizagdo sobre as mesmas amostras,
foi alcancada uma espessura total de 7,7 ym e 6,6 um para
as posicdes centrais, respectivamente. Essa espessura foi
suficiente para formar um filme de AAO considerdvel em
regime de anodizagdo suave, sobre o substrato de vidro.
Foi possivel obter amostras de AAO sobre um substrato de
caracteristicas isolantes (vidro), podendo ser empregados em

1059



Metalizadora Construida em Laboratorio: Deposicéo de Filme de Aluminio sobre Substrato de Vidro e Posterior Anodizagéo para Obtengéo
de Oxido de Aluminio

outros tipos de materiais e aplicagdes. Houve praticamente
o esgotamento de todo aluminio disponivel para anodizagao
€ 0 tempo necessdrio para a anodizagdo completa do filme
aluminio foi entre 6800 s e 7500 s.

Nas regides onde houve a formagdo de poros,
foi constatado o rearranjo dos poros em relagdo
a parte superior do filme de AAO. As possiveis imperfei¢oes
do vidro podem ter contribuido para a formacdo ndo
homogénea dos poros, formando as “ilhas” de material com
auséncia de poros.
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