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Costa, Nadja Berenice Dias da. Filmes finos de oxido de tungsténio obtidos por
anodizacdo: estrutura e propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas. 2015.
173p. Tese (Doutorado). Programa de Pds-Graduagao em Quimica. Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas — RS.
RESUMO

Filmes finos de 6xido de tungsténio foram obtidos através da técnica de anodizacéo,
conduzida sob tensdao constante. Inicialmente foi investigada a redugdo da
concentracdo do NaF; a hipotese que o NaCl em solugdo aquosa, que sob tenséo
apropriada produz Cly, H, e solugdo alcalina, levaria a formagao Oxidos porosos
inspirou a investigagao da substituicdo do NaF por NaCl. O fluoreto de sédio, mesmo
em menores concentragdes que as apresentadas na literatura, produziu filmes
nanoestruturados, com elevada fotoluminescéncia (PL) entre 300 e 640 nm; o
cloreto de sodio, mesmo em baixa concentracdo, promoveu a formagao de filmes
com excelente eficiéncia fotocatalitica para degradagdo do corante alaranjado de
metila, aumentando em até 168% a constante de velocidade em relagcéo ao sistema
nao catalisado. Na segunda etapa, as condi¢des de anodizacdo em NaCl foram
otimizadas através de uma matriz de planejamento fatorial 2*, tendo como variaveis:
concentragdo de NaCl, presenca de glicerol, tensdo aplicada e tratamento térmico
(300°C, 60 min). O parametro principal, que tem maior influéncia sobre a intensidade
de PL, avaliada em 500 nm, é a concentracido do eletrélito, sendo recomendada a
menor concentracdo quando se deseja maximizar o rendimento de emissdo. O
tratamento térmico exerce a maior influéncia no tamanho de particula, produzindo
estruturas maiores, com texturas do tipo noz, predominantemente cristalinas. Os
filmes ndo apresentaram desempenho fotocatalitico satisfatorio frente a degradagéao
do azul de metileno. Os agentes modificadores Na;HPO, e glicerol ndo apresentam
efeito significativo na estruturacdo dos materiais. Os filmes n&o tratados
termicamente apresentam estrutura granular, com didmetros situados entre 46 e 120
nm, elevado conteudo amorfo e, portanto, apresentam menores indices de refracédo
que os tratados termicamente.

Palavras-chave: filmes de Oxido de tungsténio, anodizagdo, fotoluminescéncia,

fotocatalise



Costa, Nadja Berenice Dias da. Tungsten oxide thin films obtained by anodizing:
structure, photoluminescent and photocatalytic properties. 2015. 173p. Tese
(Doutorado). Programa de Pds-Graduagdo em Quimica. Universidade Federal de
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ABSTRACT

Tungsten oxide thin films were obtained by anodization, under constant voltage.
Firstly, the reduction of the NaF concentration was investigated; the hypothesis that
NaCl in aqueous solution, which under proper voltage produces gases H, and Cl,
and alkaline solution, would lead to the formation of porous oxide, inspired the
investigation of the NaF replacement by NaCl. Sodium fluoride, even in lower
concentrations than that presented in literature, produced nanostructured films, with
high photoluminescence (PL) intensity from 300 to 640 nm; sodium chloride, even in
low concentration, promoted the formation of films with excellent photocatalytic
efficiency for methyl orange dye degradation, increasing the rate constant up to
168% in relation to the uncatalysed system. In the second step, the anodization
conditions in NaCl were optimized by a factorial design 2* matrix, with variables:
NaCl concentration, presence of glycerol, applied tension and thermal treatment
(300°C, 60 min). The main parameter that influences the PL intensity, evaluated at
500 nm, is the electrolyte concentration and low concentration is recommended when
the maximization of emission yielding is desired. Heat treatment exerts the greatest
influence on the particle size, producing larger structures, with textures walnut type,
predominantly crystalline. The films did not show satisfactory photocatalytic
performance for methylene blue dye degradation. The modifying agents Na;HPO,
and glycerol do not present significant effects on structuring of these materials. Films
not thermally treated presented granular structure with diameters between 46 and
120 nm, higher amorphous content and, therefore, present lower refractive indexes
than those heat-treated.

Keywords: tungsten oxide films, anodization, photoluminescence, photocatalysis
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1-INTRODUCAO

Oxidos de metais de transicdo tém sido amplamente investigados
principalmente por sua aplicagdo em processos cataliticos que envolvem a absorg¢ao
de radiagcdo na faixa do ultravioleta/visivel (UV/vis) do espectro eletromagnético.
Esse processo envolve a interface entre o semicondutor e o material a ser
transformado. Esses semicondutores, também atuam como fotocatalisadores e tém
sido amplamente investigados, sendo que os principais focos de investigagcdo sao a
esterilizagdo de ambientes [1], degradacéo de poluentes organicos [2] e producédo de
hidrogénio a partir da decomposi¢ao da agua.

Semicondutores como sulfeto de cadmio (CdS), éxido de estanho (SnO,),
oxido de ferro (Fe03), 6xido de zinco (ZnO) e didoxido de titanio (TiO) sdo utilizados
como fotocatalisadores[1]. Os sistemas fotocataliticos formados por dioxido de
titdnio (TiO2) estdo entre os sistemas mais estudados e sdo bem conhecidos [3-6] .

Recentemente os 6xidos de tungsténio tem recebido muita atengcéo devido ao
seu pequeno band gap (~2,5 - 3,1 eV) o que possibilita que sua atividade
fotocatalitica ocorra também com absorg¢ao da radiagdo na regiao visivel do espectro
[7]. Além disso, as lacunas fotogeradas apresentam um elevado poder de oxidagao.

Estudos com os éxidos de tungsténio de diferentes estequiometrias, WOy

(onde x varia de 2 a 3) sao recentes e visam, principalmente, a sua aplicagao em
janelas eletrocromicas e fotocromicas e em sistemas fotocataliticos [8, 9].
A modificagdo do WO, por metais, como Pt, produz melhora significativa na
eficiéncia fotocatalitica sob irradiacdo de luz visivel [10]. A dopagem quimica com
disprésio melhora o desempenho do semicondutor na absorcao de luz e na atividade
fotocatalitica. A dopagem desse 6xido com zinco [11] abaixo de 2% (em mol)
aumenta sua capacidade de absor¢cdao de radiagdo UV, porém acima dessa
concentragao de dopante é verificada uma diminuigdo na absorgéo de luz.

A obtencdo de filmes de Oxido de tungsténio por eletrodeposicdo e
investigacdo da sua acdo na degradagao fotocatalitica do pentaclorofenol foi

estudada por Guo e colaboradores [12]. O rendimento de fotocatalise produzido por
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estas estruturas, que apresentaram a forma de nanobastdes, foi de 17,2%, e
mostraram maior eficiéncia quando comparadas com arranjos de nanotubos de TiOo,
que apresentaram um rendimento de 12,3%. Este dado mostra a importancia da
realizacdo de estudos que busquem aprimorar o desempenho desses sistemas
fotocataliticos.

A degradacéo do azul de metileno com o uso de WO3; na forma de nanoplacas
e nanobastdes, obtidos pelo método hidrotérmico convencional e por reagéo
hidrotérmica em microondas, respectivamente mostrou que a area superficial
especifica dos filmes e a porosidade das estruturas, exerce influéncia sobre a
eficiéncia de degradacgéo do fotocatalisador [13].

O trabalho desenvolvido nesta tese tem como objetivo a obtencdo de
nanoestruturas auto-organizadas de WOj3; através do aperfeicoamento da produgao
desses pela técnica de anodizagdo com o uso de menores quantidades de eletrolitos
que os apresentados na literatura.

No Capitulo 2 serdo explicitados os objetivos do trabalho; no Capitulo 3 sera
apresentada uma revisado da literatura com foco nas propriedades de semicondutor
do 6xido de tungsténio; no Capitulo 4 sera apresentada a metodologia desenvolvida;
no Capitulo 5 serdo abordados os resultados e discussdes e o Capitulo 6 apresenta

as conclusoes.



2- OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO PRINCIPAL

Este estudo visa a obtengao de filmes finos de 6xido de tungsténio através da
técnica de anodizacdo de folhas desse metal utilizando um eletrdlito
economicamente mais viavel, menos agressivo e em concentragdo menor que 0s
valores relatados na literatura. O uso do cloreto de sddio como eletrélito em agua,
sob tensdo apropriada, produz por eletrélise cloro e hidrogénio e uma solugéo
basica. A hipotese e que estes fatores levem a formacéao de filmes porosos de 6xido

de tungsténio com melhores propriedades fotocataliticas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Construir e testar uma célula eletroquimica para utilizacdo na anodizacéo do
tungsténio;

- Aperfeicoar e adaptar os parédmetros de anodizagdo (concentragdo do
eletrélito, diferenga de potencial (ddp), aplicada entre os eletrodos e tempo), ao
substrato utilizado;

- Comparar o desempenho do cloreto de sddio como eletrélito frente ao
fluoreto de sédio, relatado amplamente na literatura, na anodizag&o do tungsténio;

- Investigar a influéncia de agentes modificadores que aumentam (Na;HPOj,)
e diminuem (glicerol) a condutividade elétrica do meio na obtencdo de estruturas
com menor tamanho de grao;

- Desenvolver uma matriz de planejamento fatorial para um experimento
considerando quatro fatores de controle com dois niveis, concentragao do eletrélito
de trabalho, presenga do agente modificador, ddp aplicada e tratamento térmico;

- Realizar a caracterizagao estrutural dos filmes obtidos;
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- Determinar as propriedades Opticas desses filmes.
- Caracterizar o desempenho dos filmes sintetizados como fotocatalisadores
na degradacdo do alaranjado de metila e azul de metileno e o comportamento

fotoluminescente dos mesmos.



3 — REVISAO DA LITERATURA: OXIDO DE TUNGSTENIO

Um semicondutor é caracterizado por apresentar a banda de menor energia
(totalmente preenchida) chamada de banda de valéncia (BV) e a banda de maior
energia (desocupada) chamada de banda de condugao (BC) sendo a diferenga de
energia entre elas chamada de band gap [14]. Esses apresentam a diferencas de
energia entre banda de valéncia e banda de condugdo menores materiais isolantes e
maiores que os condutores. Esta caracteristica ocasiona uma maior mobilidade de
elétrons e, consequentemente, resulta em maior condutividade elétrica [15].

Quando um semicondutor absorve energia superior a sua energia de band
gap, um elétron migra da banda de valéncia para a banda de condugédo gerando um
par elétron-lacuna (e7 h*) ou exciton. Os elétrons podem retornar da banda de
condugdo para a banda de valéncia através de dois tipos de transicio: transigao
direta ou transicio indireta. Para que ocorra recombinag¢ao deve haver conservagao
de energia e momentum.

No semicondutor de gap direto, a regido de menor energia da banda de
conducgdo e a de maior energia da banda de valéncia ocorrem no mesmo ponto do
espacgo reciproco com mesmo valor de vetor de onda, havendo conservagao do
momentum. Nele, as transicbes eletrbnicas sé envolvem fbétons (transigbes
radiativas), por este motivo, os portadores possuem uma probabilidade de transi¢ao
muito maior.

Quando o elétron recombina-se com um buraco da banda de valéncia (Figura
1), perde seu excesso de energia pela emissdo de um féton de freqléncia v, com
energia igual a energia de gap do semicondutor (recombinagao radiativa) [16], que

pode ser calculada pela seguinte equagao:
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Eg = energia de gap do semicondutor;
h=6, 626 x 10°* J. s;

v = frequéncia do féton emitido.

E
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Figura 1 - Absorcao e emissdo em um semicondutor de gap direto. Adaptado de [17]

Assim, semicondutores de gap direto podem ser utilizados como dispositivos
emissores de luz.

No semicondutor de gap indireto, a transicdo de elétrons entre a energia mais
alta da banda de valéncia e 0 e a mais baixa da banda de condugéo, ocorre num
vetor de onda k # 0, ou seja, em diferentes pontos da zona de Brillouin (Figura 2).
Isso envolve uma mudanga de momento do portador e, portanto, a transicao soé
ocorrera, se envolver um féton de energia[18] hve k = 0 e um fébnon com energia
hvQ « hv que contribui com pouca energia, mas com muita transferéncia de

momento [19].
=hv+ho
Eqg 0
Eg = energia de gap do semicondutor;

h=6, 626 x 10 J. s:

v = frequéncia do féton emitido.
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Q = vetor de onda do fénon emitido correspondente a diferenca de k entre o topo da

banda de valéncia e a parte inferior da banda de condugéao

Energia

Momento

Figura 2 - Estagios da recombinacéo indireta na transicdo ndo radiativa (Er = energia
do fénon). Adaptado de [17]

O 6xido de tungsténio é um semicondutor do tipo n, possui um band gap (EQ)
indireto, e tem uma energia de band gap que varia, dependendo da estrutura, de 2,6
a 3,4 eV. Possui banda de valéncia formada por orbitais O2p* e banda de condugao
formada por orbitais W5d° [20]. Neste caso, a blindagem do nticleo néo é favorecida
devido a auséncia de elétrons de valéncia 5d e a energia de ligagcao do nivel W (4f) é
maior no WOj3 do que no tungsténio metalico. Se existir uma vacancia de oxigénio,
aumenta a densidade eletrbnica de atomos adjacentes de tungsténio, aumentando a
blindagem de seu nucleo e, o nivel de energia 4f tera uma energia de ligagdo menor
[21, 22].

O tungsténio apresenta varios estados de oxidagado, de -lIl ao mais estavel,

+VI. Na forma de 6xido, os estados de oxidagédo do tungsténio variam de +IV (WO,)
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a +VI (WO3)[23]. No estado totalmente oxidado (W"'"), existe a predominancia do
modo de coordenagao octaédrica (WOsg), em que o atomo de tungsténio encontra-se
situado no centro do octaedro rodeado por seis atomos de oxigénio dispostos nos
cantos. A estrutura de WOj3; ideal teria simetria, tipo ReOs, cubica, mas na estrutura
real, os atomos de tungsténio sdo deslocados do centro do octaedro, resultando na
ocorréncia de pequenas distorgcbes que dao origem a diferentes fases cristalinas.
Estas distorcbes sao dependentes da temperatura e da quantidade de impurezas
[24].

O 6xido de tungsténio pode facilmente se tornar deficiente em oxigénio (WO; -
x)- Quando a propor¢ao entre o oxigénio e o tungsténio diminui, existe a tendéncia a
formacao de varios Oxidos com diferentes estequiometrias, como o WO,(W4Os),
WO2,72 (W18049), WO2,90 (W200ss), WO2,96 (W25074 € W500148), WO2,95 (W400118)[25,
26].

Também é possivel a obtengcdo de Oxidos de tungsténio hidratados que
possuem ligagdes W — O organizadas de tal forma que origina uma espécie [W — Og]
octaédrica, com moléculas de agua ligadas ao atomo central de W [27].

Tal como outros 6xidos metalicos, transicdes de fase de cristal WO3; podem
ter lugar durante um tratamento térmico. Para o 6xido de tungsténio, na forma de
bulk, a estabilidade de fase ocorre nas seguintes faixas de temperatura: [28]
monoclinica Il (e-WQO3) < - 43 ° C, triclinico (6-WO3) de - 43°C a 17°C, monoclinica |
(y-WO3) de 17°C a 330°C, ortorrémbica (B-WO3) de 330°C a 740°C, tetragonal (a-
WOQO3)> 740°C.

Estas transicbes de fase tém sido relatadas como sendo parcialmente
reversiveis. Quando submetidos a alta temperatura, o O6xido de tungsténio
transforma-se em outras fases cristalinas (geralmente tetragonal e ortorrémbica),
porém geralmente € incapaz de reter estas fases alternadas quando retorna para a
temperatura ambiente [29].

A sequéncia de transicao de fase de cristais de WQOj3;, em principio, &
acompanhada por uma mudanga na Eg, como nos niveis ocupados dos estados
alterados W5d. O WO3; amorfo, com a estrutura mais distorcida, normalmente possui
um Eg da ordem de aproximadamente 3,25 eV, enquanto que o WO3; monoclinico,
em forma de bulk, tem sido relatado por mostrar um Eg tipico de = 2,62 eV a
temperatura ambiente[30]. Em WO3; nanoestruturados, o band gap aumenta com a
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reducao do tamanho do grao [31]. Essas observagdes estdo em conformidade com o
qgue ja havia sido relatado, com valores de band gap para filmes de WO3; amorfos na
faixa de 3,25 — 3,41 eV e para fimes policristalinos, 2,6 — 2,9 eV [32].

Alteragcbes na composicdo da camada superficial do O6xido podem ser
provocadas pela remog¢do do oxigénio a partir da superficie, sob iluminagdo e
formacgao de planos cristalograficos de cisalhamento.

O band gap dos materiais depende das condigdes de preparacao: filmes
cristalizados depositados por sputtering tiveram Eg de 2,9 eV [33]; filmes obtidos
por pulverizagao catodica (sputtering), apresentaram um band gap que variou 3,0 <
Eg < 3,4 eV, os filmes produzidos por deposicdo quimica de vapor revelaram um
band gap de 3,0 - 3,2 eV, para flmes com menor espessura, e de 2,5 - 2,9 eV para
filmes mais espessos [34]; Para os filmes de Oxido de tungsténio obtidos por
anodizagao, foram relatados Egs que variaram entre 3,05 e 3,73 eV [35]. Filmes com
Eg elevados apresentaram uma estrutura hexagonal. Filmes anddicos cristalinos
com estrutura monoclinica, triclinica, e ortorrdbmbica com diferentes graus de

hidratacao, exibiram valores de E4 que variaram entre 2,55 e 2,79 eV [36, 37].

3.1. Propriedades do oxido de tungsténio

O oOxido de tungsténio se caracteriza por apresentar propriedades
eletrocromicas e fotocrémicas. Filmes de WO3; formam uma camada funcional e o
oxido é conhecido como material inteligente. A capacidade de mudar de coloragéo
com a incidéncia de luz ou de um campo elétrico sdo algumas das propriedades
mais estudadas [38, 39].

Neste trabalho serdo enfocadas duas outras propriedades desse material, as

propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas.

3.1.1. Propriedades fotoluminescentes

A fotoluminescéncia ocorre quando um par elétron - lacuna libera um féton ao
se recombinar[40]. E uma emissdo radiativa e, desta forma, a fotoluminescéncia é
um fendmeno tipico de semicondutores de gap direto. Apesar do 6xido de
tungsténio ser um semicondutor de gap indireto, estudos mostram que a emissao
nesses semicondutores pode ser aumentada quando se trabalha com sistemas

nanoestruturados. Assim o0s excitons sao confinados espacialmente nas
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nanoestruturas, favorecendo o processo de recombinacao radiativa. A presenca de
nanoestruturas tem sido reportada como responsavel pelo confinamento quéantico.
Esse fendbmeno parte do principio da incerteza de Heisenberg, (impossibilidade de
se conhecer precisamente momentum e posigdo de uma particula). Assim, se com o
confinamento o par e/h* tem diminuida sua incerteza na posicdo e aumentada no
momentum. Isso faz com que a transicdo radiativa possa acontecer. Outro
mecanismo de recombinagdo radiativa em semicondutores de gap indireto é
atribuido & recombinagéo entre estados de interface, ou seja, entre um par e/h* de

uma nanoestrutura com matriz em que esta embebido [41].

3.1.2. Propriedades fotocataliticas do 6xido de tungsténio

A primeira referéncia, incluindo o termo "fotocatalise" como titulo foi publicado
em 1964 [42, 43], em um estudo sobre a oxidagdo do mondxido de carbono em
superficies iluminadas de 6xido de zinco.

A fotocatalise pertence ao grupo dos Processos Oxidativos Avangados
(POAs) [44]. Esses processos oxidativos avangados envolvem a formagédo de
espécies reativas capazes de oxidar a matéria orgéanica, sdo formados com ou sem
presenca de radiagdo e ocorremem sistemas homogéneos ou heterogéneos.

A fotocatalise difere da catalise convencional quanto ao modo de ativacéo do
catalisador que ocorre através da absorcdo de um féton [45] e se baseia na
separagado de cargas na superficie do semicondutor induzida pela irradiagdo. O
processo se inicia com a incidéncia de um féton com energia hv igual ou superior a a
energia do band gap do semicondutor [44, 406].

O par elétron-lacuna pode sofrer recombinagao, dissipando energia como
calor, ou reagir com espécies em solugdo. Um fotocatalisador € um semicondutor
que pode estar na forma de p6 ou filme e os reagentes em fase gasosa, fase liquida
ou solucdo aquosa [44, 47].

Os pares elétron - lacuna originam sitios redutores e oxidantes capazes,
respectivamente, de catalisar reacdes quimicas, podendo oxidar compostos
organicos a CO; e H,O e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies
presentes. O radical hidroxila € um forte agente oxidante (E° = +2,8 V vs eletrodo

padrdao de hidrogénio (EPH)) capaz de promover a mineralizagcdo de diversos
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compostos orgénicos e podem ser formados a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do catalisador [29].

Nos ultimos anos, o interesse cientifico na aplicagdo da fotocatadlise de
semicondutores em areas ambientais, tem crescido exponencialmente. A vantagem
da utilizacdo de um semicondutor num processo fotocatalitico reside no fato de que
a diferenca de potencial necessario para a degradagdo dos grupos organicos
presentes, provém do proprio catalisador heterogéneo ao ser irradiado. Os
semicondutores também possuem, geralmente, baixo custo, sdo atoxicos, podem
ser utilizados por longos periodos sem perder substancialmente sua atividade
fotocatalitica e, apds o uso, suas particulas podem ser recuperadas por filtragao,
centrifugagdo ou por imobilizagcdo em leito fluidizado, podendo ser utilizadas por
ciclos cataliticos repetidos[46]. No caso de filmes finos suportados, a simples
remogao do substrato do meio elimina estas etapas.

A figura 3 compara o potencial da banda de valéncia e de condugédo do
semicondutor com o potencial das reagcbes de oxidagdo e reducao das espécies
adsorvidas em pH 1.

Na situacdo demosnstrada na Figura 3a, o potencial da reagcdo de
decomposicédo redutiva (decomposicdo catddica por elétrons) e o potencial de
decomposicéo oxidativa (decomposigdo anddica) encontram-se no interior da banda
de conducdo e da banda de valéncia, respectivamente. Sob estas condi¢des, o
semicondutor ndo pode fornecer elétrons ou lacunas com energia suficiente para
conduzir as reagdes de decomposicdo. Para que isso ocorra, o material
semicondutor deve ser polarizado por uma tensdo aplicada externamente, que
acumula os portadores majoritarios. A situagado mais encontrada € a da Figura 3c, na
qual o nivel de Fermi, para a decomposi¢ao anddica por lacunas, localiza - se no
interior da abertura do band gap, enquanto o nivel de Fermi para a decomposi¢ao
catddica situa-se no interior da banda de condugéo. Nesta condi¢do, o material é
estavel contra a decomposicao catddica, sendo necessario a applicagao de tenséo
externa ou iluminagdo. A situagdo da Fig.3d € equivalente a Fig.3c para um
semicondutor do tipo p que é estavel contra fotodecomposi¢cdo anddica porque a
energia de Fermi para decomposi¢cao anddica se localiza dentro da faixa de energia

da banda de valéncia [48].
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Figura 3- Correlagdes tipicas entre as posi¢cdes das bordas das bandas de energia
do semicondutor e os potenciais de decomposicdo das espécies. a) estavel; b)
instavel; c) estavel contra a decomposigdo catddica; d) estavel contra a
decomposicado anddica. Adaptado de [48]

As propriedades fotocataliticas de semicondutores inorganicos dependem
fortemente da estrutura de banda eletronica. Por exemplo, (Figura 4), o potencial da
banda de conducdo do WO3; € maior que o potencial de redugdo do par redox H
/H20 (eletrodo normal de hidrogénio - NHE), possuindo maior agdo oxidante, nao
sendo adequado para promover reagdes de reducdo da agua a H,. A banda de
valéncia do WO3; tem potencial maior que o potencial de reduc¢do do par H,O/ O,
(Figura 4), fazendo com que com que, como material fotocatalitico, seja capaz de
fotooxidar a agua [29]. Além disso, o elevado potencial da banda de valéncia faz
com que esse semicondutor seja capaz de oxidar uma vasta gama de compostos

organicos.
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Figura 4 - Banda de varios semicondutores em contato com eletrélito aquoso em pH
= 1. Banda de condugéo (vermelho) e Banda de valéncia (verde). Adaptado de [49]

Informacgdes semelhantes as da Figura 4, relativas as posi¢cdes de banda para
alguns semicondutores encontram-se na Tabela 1. A Tabela 1 mostra, por exemplo,
que o TiO,, devido ao seu grande band gap, absorve apenas na parte ultravioleta do

espectro solar.

Tabela 1 - Informagdes relativas a posigdo aproximada das bandas de energia para
alguns semicondutores empregados como fotocatalisadores em solugédo aquosa
com pH igual a 1. Adaptado de [50]

Semicondutor Potencial Potencial Bandgap E Bandgap
de redugdo BV  de redugdo BC (eV) A(nm)
(V) V)
TiO, +3,1 - 0,1 3,2 387
SnO; +41 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 387
WOs; +3,0 +0,2 2,8 443

Em comparacdo com o TiO,, material fotocatalitico mais estudado, o WO;

possui a vantagem de permitir que radiagdes até a regiao azul do espectro visivel
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possam ser aproveitadas [29] e sua energia de band gap pode ser alterada com
variagdes na cristalinidade na faixa de aproximadamente 2,6 a 3,4 eV. Também
possui notavel estabilidade em ambientes acidos, o que o torna um candidato em
potencial para o tratamento de agua contaminada por acidos organicos [51].

A atuacdo de um semicondutor na degradagdo de contaminantes organicos
pode ocorrer por duas rotas distintas, denominadas fotocatalise direta ou fotocatalise
indireta (ou assistida) [52]:

a) Fotocatalise direta: ocorre quando a molécula organica a ser degradada é oxidada
diretamente na superficie do fotocatalisador. O modelo mais aceito € o modelo de
Langmuir — Hinshelwood que postula que a lacuna do semicondutor é aprisionada
por uma molécula organica (MO) adsorvida na superficie desta, formando um estado
de radical reativo (MO",4s). Esta podera ser neutralizada por recombinagdo com um
elétron da banda de valéncia ou ser degradada em moléculas menores, conforme

representagdes a seguir:

- Adsorgao/dessorgao de molécula organica (MO) ao semicondutor (SC) de equilibrio
de Langmuir:
MO +SC — MOggs

- Fotoexcitagao do fotocatalisador:

SC +hv —>SC(e§C)+SC (hgv) :

- Aprisionamento da lacuna pela molécula adsorvida:

> MO Il

ads

MO + SC(

+
ads hBV )

- Decaimento do estado reativo:

Jf_ —_—
MO,g4s +SC(epc) 2> MOqqs

- Reacgao quimica:

MO+, — produtos +SC
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Neste modelo, a velocidade das reagdes fotocataliticas pode ser expressa
como:

kKC (3)
(1+KC)

Em que v é a velocidade da reacgéo;
K é a constante de equilibrio do processo adsorg¢ao - dessorgao;
C é a concentracao da espécie a ser degradada (no meio reacional);

k & a constante de velocidade da reacao.

Para fornecer elevada eficiéncia fotocatalitica, fotocatalisadores devem
manter elevados valores de K e valores de k. A constante de velocidade de reacao,
k, pode estar estreitamente relacionada com a densidade de separagao espacial de
carga dos pares elétron - lacuna gerados na superficie. K € correlacionado com a
eficiéncia de ligacdo, ou o numero de sitios ativos e esta estreitamente relacionada
com a microestrutura da superficie do fotocatalisador [53].

A fotocatalise é baseada na dupla aptidao do fotocatalisador para adsorver os
reagentes simultaneamente, e para absorver os fétons com energia maior que a
energia de band gap, sendo que o0s principais parametros que regulam essas
cinéticas sdo: a massa do catalisador, o comprimento de onda da radiagdo, a
concentragao inicial (ou pressao) do reagente, o fluxo radiante e a temperatura [54].
b) Fotocatalise indireta ou assistida: A degradacdo ocorre através da formacao de
especies intermediarias na superficie do semicondutor pode ainda ter as etapas

descritas pelas reagoes a seguir [55]:
- Excitagado do semicondutor

SC+hv — SClege +hgy,) Vi

- Adsorgao na do auxiliar da degradagao no catalisador
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+
SClege +hgy) +H20 —SCleg +hBV)—H20

VI
SC(e. + ~— SC(eq iy - Vil
- Reacéo entre a lacuna da BV e as espécies adsorvidas
+ + IX
H,O +SChgy)>SC +¢OH +H
X

OH™+SC(hg,) > SC +*OH

O oxido de tungsténio apresenta um mecanismo para a degradagéo de
poluentes, onde o tungsténio se apresenta em estados de oxidagdo mistos. O W' ¢
um forte oxidante e é facilmente reduzido a W"*, considerando a estrutura de banda
do WO3; como parcialmente reduzido (Figura 5). Um nivel de doadores surge a partir
da configuragdo de 5d' de W"*, entre a banda de valéncia (0%), e a banda de
conducdo (W) o que torna o semicondutor WOs, um agente oxidante. A redugéo
do WV" para wv* preenche o nivel dos doadores e faz com que o 6xido apresente
cor amarela, devido a absor¢ao de luz com energias na faixa de 2,8 - 3,0 eV. As
transigdes do nivel doador para a banda de condugéao (1,8 - 1,9 eV) correspondem a

cor azul [56].



37

Processo fotocatalitico

Processo redox
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Figura 5- Diagrama de estrutura de bandas que apresenta um nivel de doador,
decorrente da configuracdo 5d' de W"*, entre a banda de valéncia (O%) e a banda
de conducdo (WV"™. Adaptado de [56]

Alguns desafios devem ser enfrentados para maximizar o rendimento
fotocatalitico. A recombinacdo e/h” limita o rendimento quantico que poderia ser
atingido neste processo. Este problema pode ser minimizado pela utilizacdo de
estratégias que incluem a da utilizagdo de aceptores de elétrons na solugéo
contendo o poluente, modificagdo do 6xido com ions [57].

Para que a eficiéncia no processo fotocatalitico seja aumentada, os
pesquisadores estdo atuando em modificagbes na estrutura do éxido de tungsténio
para minimizar a recombinagdo e aumentar o aproveitamento da radiacio visivel,
bem como adicdo de doadores de elétrons a solugao e aplicacdo de potencial ao
semicondutor (neste caso o fotocatalisador € um eletrodo). A inser¢cao de metais de
transicao nos 6xidos de semicondutores diminui a probabilidade de recombinacéo do
par e’/h+, favorecento processos fotocataliticos.

Outro aspecto que favorece um maior rendimento fotocatalitico € o uso de um
espectro maior de radiagao. Se considerarmos que a radiagao solar tem uma ampla
gama de comprimentos de onda, quando se diminui o band gap, obtem-se um
aproveitamento de uma faixa maior do espectro eletromagnético. Nesse sentido, um
estudo sobre os efeitos da dopagem com atomos de Ni, Fe, V e Cr no dioxido de
titdnio, mostrou que o os materiais implantados com ions metalicos modificaram
seus valores de band gap para as regides de menores energias, correspondendo ao
comprimento de onda de luz visivel, dependendo da quantidade e tipo dos ions

metalicos implantados. Também foi observado que quanto maior o numero de
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elétrons presentes na ultima camada eletrénica do metal, menor é o comprimento de
onda necessario para excitar um elétron da banda de valéncia [58].

Ainda visando diminuir o processo de recombinagao de cargas na superficie
de Oxido, podem ser adicionadas espécies capazes de capturar os elétrons
fotogerados e promovidos a banda de condugéo, tais como Oz e H20, [59].

Outra alternativa para minimizar a recombinacdo de cargas consiste em
aplicar um potencial externo ao semicondutor (que passa a se chamar fotoeletrodo).
O potencial aplicado provoca um gradiente de potencial para o interior do filme do
oxido, originando uma forga que conduz elétrons e buracos fotogerados em dire¢des
opostas, inibindo sua recombinacéo [60].

3.2. Obtengao do éxido de tungsténio por anodizacao

Filmes de 6xido de tungsténio podem ser obtidos por meio de varias técnicas
que incluem processos quimicos, tais como método sol-gel, sintese solvotérmica [61]
e deposicao quimica de vapor [59, 62-64], processos eletroquimicos tais como a
anodizacao e a eletrossintese [64] ou, ainda, processos fisicos, como pulverizagao
catodica e evaporacao térmica [59, 65-67]. Nesta revisdo sera abordado o processo
de anodizagao, que foi utilizado neste trabalho.

A produgao anddica de filmes de 6xido de tungsténio porosos com elevada
area superficial e estabilidade em diferentes ambientes € considerada um método
simples, eficiente e de baixo custo [62]. Além disso, a anodizacdo de um metal como
o W também permite o crescimento de nanoestruturas de o&xidos cristalinos
diretamente ligados ao metal, constituindo uma eficiente fonte de recolhimento de
carga [63, 64]. As condigdes de anodizagao resultam em éxidos morfologicamente e
estruturalmente modificados, o que influencia a resposta fotoeletroquimica dos
filmes [68].

A anodizacao envolve uma interface soélido/solucao que, em muitos casos,
leva a transferéncia de cargas na superficie de um eletrodo até que os potenciais se
igualem. Esta transferéncia pode ser catddica, em que uma espécie é reduzida pela
transferéncia de elétrons do eletrodo, ou pode ser anddica em que uma espécie, em
solugao, é oxidada pela remogao de elétrons para o eletrodo, geralmente um metal

ou semicondutor [69].



39

A corrente que flui através da solugdo eletrolitica depende do potencial
aplicado e da condutividade da solugdo. O fluxo de cargas pode ser aumentado:

- adicionando-se ao banho, sais ou acidos, pois melhoram a condutividade
pelo aumento do numero de transportadores de carga;

- aumentando - se a area dos eletrodos;

- diminuindo - se a distancia entre os eletrodos e/ou aumentando - se a
temperatura o que aumentara a mobilidade dos ions ocasionado um aumento da
condutividade.

Em uma reacédo que ocorre no eletrodo do tipo O + ne > R, O €& a espécie
que é reduzida para R e R é a espécie que € oxidada para O (Figura 6). As reagdes
mais simples envolvem apenas a transferéncia de massa de um reagente para o
eletrodo, a transferéncia de elétrons envolvendo espécies ndo adsorvidas e a
transferéncia de massa do produto para o seio da solucgao.

A taxa da reagao sera controlada pela etapa que for mais lenta e a reacéo
estara controlada ou por ativagdo (transferéncia de elétrons) ou por transporte
(transporte de massa).

Os processos de transporte de massa, na auséncia de agitagao, ocorrem por
difusédo e estdo envolvidos na reacéo global. A difusdo € a etapa determinante se for
0 processo mais lento entre os processos parciais envolvidos na reagéo global do
eletrodo. As substancias consumidas ou formadas durante a reagao no eletrodo sao
transportadas a partir da solugao para asuperficie do eletrodo e desta para a solugéao
[70].
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Transferéncia de massa

Adsargao o T Oseic - > Oseig
1
0O'ade Desorgao l.' ]

Transferéncia

ne & N de elétrons (2]

Reacdo quimica
5
Eletrodo ()

Rrads

Desorcao
‘\ Reacdo quimica
Adsorgio R < Regig —-------o--- > Rseio

() (4)

Figura 6 — Representacao genérica das etapas de reagdo em um eletrodo. Adaptado
de [69]

A anodizagao potenciostatica € um processo que transforma, de forma
controlada, por meio de aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o metal e um
eletrodo de referéncia, a superficie do metal em éxido, aumentando a espessura da
camada de oxido natural na superficie do metal, alterando a textura microscopica da
superficie e alterando a estrutura cristalina do metal [29].

Para que a anodizagdo possa ocorre é necessario uma area anodica (local
onde ocorrem as reagbes de oxidagao), area catddica (local onde ocorrem as
reagdes de redugao), eletrélito (solugdo condutora ou condutor iGnico que envolve
simultaneamente o catodo e o anodo) e ligagdes elétricas entre o catodo e o anodo
[71].

A célula de anodizagao pode conter os seguintes eletrodos:

a) Eletrodo auxiliar (contra eletrodo): tem como fung¢ao principal minimizar os erros
causados pela resisténcia da célula no controle do potencial do eletrodo de trabalho.
Para isto, ele deve ficar o mais préximo possivel do eletrodo de trabalho.
Geralmente utiliza - se platina (Pt), para que n&do ocorra deposicdo no contra-
eletrodo.

b) Eletrodo de trabalho: eletrodo em que os ions presentes na solugao sao oxidados

ou reduzidos.
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A fim de minimizar o fenbmeno de migragao dos ions eletroativos provocado
pelo campo elétrico, torna - se necessario a adicdo de uma solugdo contendo uma
alta concentracdo de eletrdlito eletroquimicamente inerte, chamado eletrélito
suporteo que contribui para a formagcao de uma dupla camada compacta, o que
limita a diferenga de potencial na interface, reduzindo a resisténcia entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo auxiliar. Esta solugdo, geralmente, tem concentragdo que
varia de 0,01 a 1 mol L™ e deve ser no minimo, cem vezes mais concentrada do que
as espécies eletroativas, uma vez que este eletrdlito é a principal fonte de espécies
iGnicas eletricamente condutoras [72].

c) Eletrodo de referéncia: tem como fungéo fornecer ao sistema eketroquimico

um potencial fixo e definido [73] e serve para controle do potencial da célula.

3.2.1. Crescimento de filmes

As condigdes ambientais a que os metais estdo expostos podem tanto
favorecer a dissolugao do cation metalico oxidado quanto a formacgao de um filme de
uma segunda fase — geralmente um filme de éxido superficial, tridimensional e
insoluvel (passivacao). Estas duas reagdes sdo competitivas.

A reacao envolvida na passivagao pode ser dividida em etapas classificadas
como faixa ativa, faixa de transicdo, faixa de pré - passivacao e formacédo da
camada passiva. Os mecanismos envolvidos, responsaveis por essa transigao,
incluem a adsorgéo quimica de oxigénio na interface, a coalescéncia de ilhas de
oxido na superficie para formar um filme continuo ou ainda a desidratacdo de um
precursor oxido - hidroxido fino [74].

A reacgao de passivagao pode ser favorecida quando o eletrdlito é fortemente
oxidante ou a densidade de corrente anddica é suficientemente alta.

O conjunto das principais teorias de passivagédo existentes atualmente pode

ser dividido em teorias de formacao indireta e direta do filme.
a) Teoria de formacao indireta do filme: tem como mecanismo fundamental a teoria
classica de dissolugdo — precipitacdo que considera que a nucleagdo do filme
acontece em solucédo e apds, o nucleo é depositado sobre o metal para formar o
filme.

Segundo este modelo, inicialmente o mecanismo cinético € descrito pela

dissolugdo metalica originando ions metdlicos em solugdo. Em seguida, forma
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hidroxido com agua. A concentragdo desses ions metalicos, proxima ao eletrodo,
aumenta na medida em que se aumenta a polarizagdo anddica ou o tempo de
polarizagao, de maneira que, atingindo-se a concentracédo de saturagido, ocorre a
precipitacdo de uma nova fase (hidréxido ou 6xido) sobre a superficie do eletrodo.
Essa nova fase impossibilita (flme sem poros) ou dificulta (filme com poros) o
processo posterior de dissolugdo metalica. Finalmente esta reagdo € seguida pelo
processo de crescimento do filme que consiste na desidratagao do hidréxido.

A fase inicial de passivacgao, a reagao no eletrodo € assumida como sendo de
ativacao controlada. Depois de certo tempo em passivagao, controlada por difusao.
Este modelo é eficaz para a passivagdo de metais em meios neutro ou basico.
Esses processos podem ser geralmente simplificados de acordo com as seguintes
equagdes para um metal que perde dois elétrons em meio aquoso, embora seja
conhecido que os anions em solugdo, especialmente os contendo espécie

oxigénio,tomam parte na reagédo de passivacao: [75]

M —> M2+ +2e (X0)
M2++3H20 —>M(OH)+3H" +e (XII)
2M(OH)3 — M203(H20)5 (X1l

b)Teoria de formacgado direta do filme: considera que a nucleagdo do filme
acontece diretamente na superficie do sdélido metalico. A passivacido acontece a
partir de um mecanismo de reacdo em fase adsorvida a superficie do eletrodo, sem
a passagem de espécies metalicas a solugdo [76]. Nessa situagdo, podem ser
analisados dois casos extremos: teorias de formacado de filmes nao continuos e
teorias de formagao de filmes continuos [77].

As teorias de formacéao de filmes descontinuos s&o relacionadas a nucleacao
e ao crescimento dos filmes passivantes quando eles nao cobriram completamente a
superficie metalica e se caracterizam por, geralmente, considerar que o filme possui

uma espessura constante.
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As Teorias de formacgao de filmes continuos estao relacionadas com a regido
de passividade, que € a regido na qual a presenga de um Oxido superficial bloqueia
as reagbes de corrosao [78]. Consideram que o filme de 6xido cobre totalmente a

superficie do metal.

3.2.3. Estado da arte da obtengdo de WO; por anodizagao
As possiveis reacdes de oxidacdo e redugdo que ocorrem no processo de
anodizagdo em meio desaerado para o tungsténio s&o [79]:

Anodo: W — W8t +6e- XIV
Catodo: - ~ XV

atodo 6H20 +6e —>3H2(g)+6o|-|(aq_)
W6+-|r6OH_—>WO3 +3H,0 XVI
Reacdo global: W +3H20 —)WO3+3H2 XVII
XVII

Reacgao genérica global: W +xH20 —>WOX+XH2

Os principais trabalhos relatados na literatura mostram as condigcdes de
anodizacdo com diferenca de potencial constante, empregadas e as morfologias dos

filmes de Oxido de tungsténio obtidas sdo mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2- Condigbes experimentais de eletrossintese do 6xido de tungsténio

Morfologia do filme Eletrdlito/Concentracao Voltagem
Referéncia
aplicada (V)
NaF 0,2%/ HF 0,3% (1: 1)
40 -60 [12]
NH4F 0,5% / etilenoglicol
20 -60 [80]
(NH,4)2SO4 1 mol L™ + NH,F
Nanoporos t9
0.5wt% 50 [81]
Na,SO, 1 mol L/ 0,7 g NH4F 20 — 60 [82]
NaF 0,15 mol L™ 60 [83]
NH4F 1% em etilenoglicol e
10 [84]
2% H,0
NH,F 0,15 mol L/ glicerol
Nanoburacos e NaF 0,15 mol L/
nanoporos
HF 5 x 102 mol L 60 [68]
NaF 0,15 mol L™/ PEG 200:
H,O (40:60)
20 [85]
Agregados NaF 0,15 mol L'/ EG:
H,O(40:60)
Nanotubos Na,SO, 1 mol L'/ NH,F 0,5

W% 40 [86]
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Continuagao da tabela 2 - Condicdes experimentais de eletrossintese do 6xido de
tungsténio

Morfologia do filme Eletrélito/Concentragao Voltagem aplicada Referéncia
(V)
NaF 0,1 -1,0 wt.% 20-60 [87]
Poros H,SO, 1 mol L™/ NaF 0,5 40
Youw 88, 89]
NaF 2 x10% - 0,24 mol L™ 60
Poros compactos H,SO, 1 mol L™ 50 [90, 91]
NaF 0,15 mol L™ 20-80
Nanoporos . . ; 20-80
Acido oxalico 0,3 mol L [89]
compactos
Nanoporos H,SO, 1 mol L/ HF 0 — [92]
0,25 mol L™ -
Nanoporos HCIO, 10 mol L™ 10 — 100
HCIO4 5 x 102 mol L™ (93]
NaClO, 0,1e 1 mol L™
Na,SO, 1 mol L™/ 0,7 g 20 - 60 [94]
NH4F
Nanobolhas ] 30-40 [95]
NaOH 2-3 mol L

Estudos mostram que a espessura do filme, a porosidade e a morfologia bem
como o0 band gap podem ser otimizados por meio de controle correto dos

parametros de anodizagao (Tabela 3) [96].
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Tabela 3 - Band gap o6ptico de diferentes filmes de 6xido de tungsténio obtidos sob

diferentes condi¢cbes. Adaptada de [36]

Condicdes de oxidacao

Band gap optico (eV)

anodica
Filmes tipo barreira 0,03mol L™ NH3PO4 3,05+0,1
0,03mol L' H3PO,
. 2,75+ 0,05
TT= 350 °C/3h
0,03mol L™ H3PO,
TT=350°C/3 h 2,75+ 0,05
Fotoeletrélise/A= 300 nm
Camada porosa anidra 1mol L' HNO3 / 10 min 2,55+ 0,05
1 mol L-' HNO4/ 10 min
. 2,55+ 0,05
TT=350°C/3 h
1mol L-' HNO3/ 10 min
TT=350°C/3 h 2,55+ 0,05
Fotoeletrélise/A= 380 nm
0,5 mol L' H,SO,4 a 70°C/
1h
0,5 mol L' H,SO,4 a 70°C/ 3,06+ 0,1
Camada porosa hidratada 1h
TT=350°C/3 h 2.6 +0,05
0,5 mol L""H,S0,a 70°C/
1h 2,6 +0,05

TT= 350 °C/17 h

A escolha do eletrélito desempenha um papel importante no comportamento

fotoeletroquimico, na formacao interfacial de duplas camadas e na condutividade
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durante o processo de anodizagao [67]. O eletrélito suporte faz com que o efeito da
migragéo de ions para a superficie do eletrodo seja minimizado desta forma, a alta
condutividade é mantida, isso faz com que n&do ocorram mudancgas bruscas na forca
ibnica [65].

Durante a anodizagao, ocorre uma competicdo entre o crescimento continuo e
a dissolugédo quimica da camada de 6xido formada. Se a anodizagao se da sob um
campo elétrico constante, a dissolugcao assistida ocorre devido ao crescimento de
uma camada de 6xido originada pela interagao do metal com 0% ou ions OH". O ion
migra para a interface de metal / 6xido e o campo elétrico da camada do o6xido é
gradualmente reduzido, aumentando a espessura do filme. A medida que o éxido
tem sua espessura aumentada, as interacdes entre os ions e o metal diminuem
dando lugar as interagdes na interface oxido/eletrdlito, favorecendo a adsorgao de
espécies na forma de ions que se encontram em solugéo [66, 97].

Estudos mostraram que a utilizacdo de eletrélito contendo o ion fluoreto
originou filmes de oxidos de tungsténio nanoporosos que apresentaram bom
desempenho fotoeletroquimico sendo que, o aumento da concentragao destes ions
em solugdo, levou a formagdo de uma estrutura em forma de rede, resultado do
ataque as camadas de 6xidos formadas [68, 84, 87, 98].

O pH do meio, também desempenha importante papel no controle das
estruturas obtidas. Estudos realizados utilizando eletrélitos cujo pH do meio variou
numa faixa de 0,3 - 13,5 mostraram que, em meio basico, a oxidagao é seguida pela
lenta dissolugdo do 6xido [99] ]. Por outro lado, em meio acido, a estabilidade do
filme também esta relacionada com a porosidade [64] e com a quantidade de agua
na camada de oxido (que pode promover a expansao da rede cristalina, a redugao
da estabilidade do filme e a rapida dissolugao) [100].

A possibilidade de obtencdo de 6xido de tungsténio utilizando um eletrélito

simples que produza um filme poroso foi investigada neste trabalho.
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A metodologia empregada neste trabalho encontra-se resumida na Figura 7.

Construgao da célula de anodizagao e
realizacao de estudos preliminares

1

= ol

4 4 )
Obteng3o de fimes em baixa || Otimizacédo das condigdes de
concentragio de eletrélito|| obtencado dos filmes em NaCl
(NaF e NaCl) com uso de|| atravées de  planejamento
agente modificador que|| fatorial com uso de agente

aumenta a condutancia do || modificador que diminui a
meio condutancia do meio

\ JAN J

Figura 7 — Esquematizagao do trabalho experimental

A primeira etapa do trabalho consistiu na construgdo de uma célula para
anodizacdo, secdo 4.2, e na realizacdo de estudos preliminares envolvendo
diferentes condicbes de deposicao tais como tempo, ddp, eletrdlito, concentragao
com o objetivo de estabelecer condigbes experimentais minimas que dessem origem
a filmes finos e que n&o perfurassem o substrato.

As duas etapas posteriores consistiram de dois conjuntos de experimentos
descritos nas secdes 4.3 e 4.4, sendo que na se¢ao 4.3 comparou-se o desempenho
do eletrélito NaCl frente ao NaF, amplamente reportado na literatura [12, 83, 87, 101]
e investigou-se o uso do Na,HPO, como agente modificador.

A secdo 4.4 descreve um planejamento fatorial para aperfeicoamento dos
métodos de deposi¢ao utilizando como eletrélito o NaCl , como agente modificador,

o glicerol e investigando o tratamento térmico.
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O motivo para a escolha do NaCl como eletrélito € justificado a seguir. Numa
solucado aquosa de NaCl existem varias espécies presentes no meio possibilitando a
ocorréncia de diferentes reagdes anddicas e catddicas (assumindo eletrodo inerte):

No anodo séo possiveis as seguintes reagoes:

XIX

2Cl;. \— Cl +2¢”
(aq) 2(g) E° = 1,36 V (potencial de redugao)

2Hy0— Oy +4H% (aq) . XX
Caso a reagcdo XX ocorresse, haveria um aumento na concentragdo de ions
H* no meio, o que faria com que o pH diminuisse apds a anodiza¢éo o que nao foi
verificado na pratica. Portanto a reagao que ocorreu no anodo € a reagao XIX, ja que
se observou, juntamente com a anodizagao, a evolugao de gas.
Quando um potencial suficientemente alto €& aplicado, no anodo, pode
favorecer a oxidagdo do Cl (aq) produzindo Clyg) (reagdo XIX).

No catodo as reacdes possiveis sao:

Na+ +e”— Na XX|
(s) gos 271V

2H,0+2¢" —>H2(g)+ 20H (aq) e 0 gay XXII

No catodo a reagao XXI possui um potencial de reducdo muito baixo em
relagao as outras reagdes por este motivo, nao é favorecida.

Durante a anodizagao observou-se intensa evolugdo gasosa com um leve
aumento de pH levando a concluir que ocorreu a reagédo XXII.

Como a quantidade de moléculas de agua presente no meio € maior que a
concentracdo de ions H*, a reagéo catdédica que ocorre é a de reducdo da H,0O
(reagao XXIII).

A reagao global do processo pode ser descrita como:

- XXII
2H20 +2¢ — H2 () +20H (aq)
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Neste trabalho, a folha de tungsténio foi utilizada como &nodo que ao reagir
com o produto da reducdo da agua, resulta na formacao de 6xido de tungsténio com

liberacdo gasosa.

6+160H +2CI(aq) > 2WO, +Cl, . +3H XXV
WETH60H = 25 (20) 37 g M)

A ocorréncia desta reagao faz com se obtenha 6xido de tungsténio sobre a
superficie da folha de tungsténio e nossa hipétese € que, devido a intensa evolugao
gasosa e o meio alcalino, seja favorecida a obtengcdao de um 6xido com estrutura

mais porosa.

4.1. Materiais utilizados

Todos os reagentes utilizados na preparagdo das solugdes foram de grau
analitico. Agua deionizada pelo sistema Milli-Q (Millipore 18,2 MQ cm™) na sua
preparacao.

Folha de tungsténio (Sigma Aldrich; 0,05mm de espessura, 99,95%) foi
utilizada como substrato para a formagao do filme de 6xido. Antes de ser utilizada, a
folha foi cortada (1 cm x 1cm).

Alcool isopropilico 99,7% ACS, alcool etilico ACS, acetona 99% ACS 99,5%,
HNO3 65% Merck, Triton Sigma-Aldrich, Fluoreto de sddio (99,5% de pureza), fosfato
dissadico anidro (99,99%, Suprapur), corante alaranjado de metila (Merck), peréxido
de hidrogénio a 30% (Sigma — Aldrich), cloreto de sédio PA Merck 99,5% de pureza,
glicerol PA Merck 99,5%, azul de metileno PA Merck.

4. 2. Estudos preliminares

A célula para anodizagao permite a producdo de oxido com areas de 0,19
cm”.

A célula consiste em uma cuba de vidro com orificio para exposi¢ao do filme
de W, de dois eletrodos utilizando uma placa de Pt como contra-eletrodo e folha de
W como eletrodo de trabalho e uma fonte de alimentagao dupla ( Instrutherm DC

Power Supply FA - 3030) conforme mostra a Figura 8.
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As folhas de W sao prensadas entre um anel definido na célula eletroquimica,
deixando a area a ser oxidada exposta ao eletrdlito e o contato elétrico foi localizado

na parte de tras da amostra sobre uma placa de cobre.

Orificio decontato entre a
folha de W e o eletrélito

Fonte de alimentagao
dupla

Figura 8 — Célula de anodizagéo construida

Alguns ajustes necessitaram ser feitos, uma vez que existia um vazamento de
solugcao para a parte ndo exposta do filme o que resultou na obtencao de filmes com
areas pouco definidas e bordas bastante irregulares.

A escolha do NaF como eletrélito e baseou-se em metodologia ja consagrada
que aponta este, como um eletrélito pouco agressivo ao meio e que, por anodizacgéao,
forma estruturas nanoporosas, quando parametros adequados sao utilizados[87].

O objetivo deste experimento foi encontrar os parametros de concentragao do
eletrdlito, voltagem aplicada na anodizag¢ao e tempo de anodizagao que produzissem
filmes homogéneos, ou seja, que recobrissem toda a superficie do substrato e que,
além disso, produzissem uma morfologia tipica com estruturas nanométricas,

requisito para uma maior area superficial.

4.2.1. Preparo do substrato
A folha de W foi limpa por imersao em trés etapas de 15 minutos em acetona,
em alcool isopropilico, em etanol e agua deionizada. Apéds, as folhas foram secas
sob um fluxo de N2, Com o objetivo de observar a influéncia do preparo diferente do
substrato no resultado final da anodizacado, apenas uma amostra foi lixada com lixa
400.
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4.2.2. Preparacéao dos filmes
Neste experimento, exceto na amostra 9T1, mantiveram-se todos os
parametros constantes durante o emprego da técnica, variando apenas o tempo de

anodizacao, conforme esquema da Figura 9.

Concentracao do Tempo de
eletrolito/ agente ddp aplicada ano dii; acio
modificador ¢
Constante Constante Variavel
0,15 mol L! 60V 15min-3h
Constante
Na,HPO,2,5 x 10-! mol L-!

Figura 9 - Esquema de anodizagdo empregados nos estudos preliminares

Os filmes foram preparados colocando-se a solu¢gao na cuba de anodizagao e

fixando-se o substrato no orificio lateral da célula.

As condicdes de preparo dos filmes estdo mostradas na tabela 4.
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Tabela 4 - Condigbes de anodizagao dos estudos preliminares (T1)

Eletrolito, agente modificador ddp
Filme* Tempo de anodizagao
Conc. expressa em mol L (V)
5T1 NaF 1,5 x 10" + Na,HPO, 2,5 x 10 60 1h
6T1 NaF 1,5 x 10" + Na,HPO,4 2,5 x 10™ 60 45 min
7T1 NaF 1,5 x 10" + Na,HPO, 2,5 x 10 60 30 min
8T1 NaF 1,5 x 10" + Na,HPO, 0,25 60 15 min
9T1 NaF 1,5 x 10™ 60 15 min
10T1  NaF 1,5x10™ + Na;HPO,4 2,5 x 10 60 15 min

*As amostras 1T1, 2T1, 3T1 e 4T1 cujas condi¢des ndo constam na tabela foram retiradas, pois em

tempos maiores que 1 h ocorreu a perfuragdo do substrato.

4.3. OBTENCAO DE FILMES EM MENORES CONCENTRACOES DE
ELETROLITO (NaF e NaCl)

Na concepgdo deste experimento foram levados em conta os resultados
preliminares e foram feitos adequag¢des nos parametros utilizados no processo de
anodizacao anteriormente utilizado, otimizando a producdo de filmes visando sua
estruturacdo. Neste experimento parametros como tempo e ddp aplicada foram
mantidos constantes. Os parametros variaveis foram tipo e concentracdo do

eletrélito e acdo do agente modificador. Podem ser sintetizados na Figura 10.
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Eletrolito e
concentragao do . Tempo de

eletrélito/ meio ddp aplicada anodizagao

modificador

Variavel L Constante L Constante
NaF e NaCl 60V 30 min
e p
Variavel

| | NaF 7x 104 mol L

e NaF 7 x 102 mol L

\ J

Figura 10 - Esquema de anodizagdo empregado no experimento

Filmes finos de 6xido de tungsténio foram produzidos por anodizagdo das
folhas de tungsténio, usando solugdo aquosa de fluoreto de sédio, na presencga e na
auséncia de fosfato dissodico (agente modificador que aumenta a condutividade
elétrica do meio). Investigamos concentragbes proximas e menores do que o
descrito na literatura [87]. Também foram obtidos filmes finos em solugcdo aquosa de

cloreto de sédio diluido.

4.3.1. Preparo do substrato
O substrato de W foi limpo por imersédo em duas etapas de 15 minutos em
acetona e agua deionizada. Apds, as folhas foram secas sob um fluxo de Ny,

4.3.2. Preparacao dos filmes de 6xido de tungsténio

As condicbes experimentais para a preparacao de filmes de Oxido de
tungsténio foi baseada nos trabalhos de Tsuchiya et al. [87]. Estes autores
observaram que, conforme aumenta a concentragdo do NaF, a taxa de dissolugao
do 6xido aumenta como resultado do aumento da corrente. Observaram, também,
que uma ddp de 60 V permite a obtencao de filmes porosos. As condicbes de
anodizacdo estudadas neste trabalho sdo mostradas na Tabela 5. A folha de
tungsténio (eletrodo de trabalho) e a Pt ( eletrodo de referéncia) foram mergulhadas
na solucéo do eletralito.
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A anodizagao foi realizada em uma célula de vidro com uma fonte dupla de
alimentagdo DC Power Supply FA - 3030 Instrutherm. A tensdo de 60 V foi aplicada
durante 30 minutos. Depois da anodizagdo, os filmes foram lavados com &gua

destilada e secos numa corrente de nitrogénio.

Tabela 5 - Parametros das solugbes da anodizagado do 6xido de tungsténio a 60 V
durante 30 minutos

Identificagédo do filme Concentracdo do eletrdlito (mol L)
F1 NaF 7 x 10™
F2 NaF 7 x 107
F3 NaF 7 x 10/ Na;HPO4 1,5 x 10™
F4 NaF 7 x 10% NayHPO,4 1,5 x 10™
F5 NaCl 7 x 10™

4.4. OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE OBTENCAO DOS FILMES EM
NaCl ATRAVES DE PLANEJAMENTO FATORIAL

Na concepcédo desta etapa levou-se em conta os resultados obtidos no
experimento (secdo 4.3) e a anodizagdo foi conduzida utilizando como eletrdlito
solucdo aquosa de NaCl através da utilizacdo de um planejamento fatorial 2* Os
parametros estudados foram: a concentracdo do eletrélito, condicdes do meio, ddp
aplicada e tratamento térmico. Neste experimento o tempo de anodizacao e o tipo de
eletrolito foram mantidos constantes.

Nesta etapa, filmes finos de oOxido de tungsténio foram produzidos por
anodizagao das folhas de tungsténio, usando solugdo aquosa de cloreto de sddio, na
presenga e na auséncia de glicerol. O glicerol atua diminuindo a condutividade

elétrica do meio fazendo com que o processo ocarra mais suavemente.

4.4.1. Preparo do substrato
Antes de ser utilizada, a folha de tungsténio foi cortada (1 cm x 1,7cm) e
lavada em quatro etapas sucessivas de 15 minutos com Triton, agua destilada,

acetona e agua destilada e uma quinta etapa onde a folha de W foi mergulhada



56

durante 15 segundos em HNOs3; concentrado e, lavada, novamente, em &agua
destilada e, secas num fluxo de N,. Acetona ACS 99,5% foi utilizada na limpeza do

substrato.

4.4.2. Preparagao dos filmes de éxido de tungsténio

Foram estudados os efeitos dos parametros da concentragdo de NaCl,
influéncia do agente modificador (Glicerol 1mL / 100 mL H,O), ddp e tratamento
térmico, na formacao de filmes de 6xido de tungsténio. Para este experimento, foi
construida uma matriz de planejamento fatorial considerando quatro fatores de
controle, V4 (variavel 1 - concentragdo do eletrdlito de trabalho), V, (variavel 2 -
presenga do agente modificador), Vs (ddp aplicada) e V4 (variavel 4 — tratamento
térmico) cada um deles com dois niveis, resultando em 16 combinagdes (tabela 6).

Tabela 6- Fatores e niveis de controle do planejamento 2*

Limite Limite
Variavel (V) o _
inferior (-) superior (+)
V;  Concentracdo do NaCl (mol L™ 5x 10 5x 107

Presenca do agente modificador
V, Nao Sim
(Glicerol 1TmL / 100 mL H20 )

Vs Ddp (V) 15 30

Vg4 Tratamento térmico Nao Sim

Os filmes de WOy foram crescidos em uma célula eletroquimica, que consiste
em uma cuba de vidro, de dois eletrodos utilizando uma placa de Pt como contra -
eletrodo e folha de W como eletrodo de trabalho e uma fonte de alimentagéo dupla (
Instrutherm DC Power Supply FA - 3030).

Uma area de 1,3 cm? da folha de W foi exposta ao eletrolito e o contato
elétrico se deu através de um fio de cobre. As condi¢cdes envolvendo concentragao,

ddp, agente modificador e tratamento térmico estdo expressas na Tabela 7.
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Os filmes que foram submetidos a um tratamento térmico, foram aquecidos
em ar, de 25 a 300° C (5°C/min). As amostras foram deixadas a 300°C por 60 min e
depois foram resfriadas lentamente (< 5°C/min) até atingir a temperatura ambiente.

Para todas as amostras foi mantido constante o tempo de anodizagao (30
minutos). Apos o crescimento dos filmes, a folha de W anodizada foi lavada em agua

destilada e seca num fluxo de No.

Tabela 7 - Parametros utilizados na anodizacdo da folha de tungsténio

Presenca do Tratamento
Amostra [NaCl] , ddp(v) .
glicerol térmico

1 5x 10 N3o 15 N3o
2 5x107° N3o 15 N3o
3 5x 10 Sim 15 N3o
4 5x 107 Sim 15 N3o
5 5x10% N3o 30 N3o
6 5x107° N3o 30 N3o
7 5x 10 Sim 30 N3o
8 5x 107 Sim 30 N3o
9 5x10% N3o 15 Sim
10 5x107° N3o 15 Sim
11 5x10* Sim 15 Sim
12 5x 107 Sim 15 Sim
13 5x 10 N3o 30 Sim
14 5x107° N3o 30 Sim
15 5x 10 Sim 30 Sim
16 5x 107 Sim 30 Sim
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4.5. Caracterizagao dos filmes obtidos

Os filmes obtidos nos estudos preliminares (Segao 4.2) foram caracterizados
por microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). A
difracdo de raios X foi feita em um equipamento Siemens D5000 com radiacédo K, -
Cu (1,541A) de 5 a 70°, com passo 0,05° e 1s por passo. Os filmes obtidos na se¢ao
4.4 foram caracterizados através de um difratbmetro de Raios X modelo Bruker
Advanced 8-XRD com A= 1,50406 A de 10 a 60° com passo de 0,2° e 2s por passo.

Os filmes obtidos na secéo 4.3 foram analisados por MEV, AFM e Raman a
532 e 632 nm, espectroscopia por reflectincia difusa e espectroscopia de
fotoluminescéncia. A atividade fotocatalitica foi avaliada pelo monitoramento da
degradagao de alaranjado de metila.

Os filmes obtidos na sec¢ao 4.4 foram caracterizados estruturalmente por AFM
e espectroscopia Raman. As propriedades Opticas foram caracterizadas por
espectroscopia por reflectancia difusa, elipsometria e espectroscopia de
fotoluminescéncia. A atividade fotocatalitica foi avaliada frente ao azul de metileno.

Analises MEV foram realizadas com um microscopio eletrénico de varredura
JEOL JSM - 6060 no Centro de Microscopia Eletrénica / UFRGS com tensao de 30
kV . Uma camada de ouro de 50 nm de espessura foi depositada sobre a superficie
de filmes por pulverizagao catédica para melhorar a condutividade eléctrica.

AFM foi realizada com um equipamento Agilent Technologies 5500
microscopia de forga atdbmica na UNIPAMPA / RS no modo ndo contato. As areas
scaneadas foram 1x1 pm?, 5 x 5 um? e 10x10 pm?. O tratamento da imagem AFM
se deu através de software GWYDDIONR.

Os espectros de Raman de 632 nm, com feixe de laser foram obtidos por
incidéncia de um laser de He - Ne de 10 mW , com incidéncia normal, tal como
relacionado para a amostra . Um monocromador Jobin-Yvon HR 320 foi utilizado
para a coleta da radiagado espalhada e um dispositivo EGG Princeton Application
Research 1530-C-1024S foi empregado como um detector criogénico.

Os espectros de Raman, com o feixe de laser de excitagdo de 532 nm foram
obtidos a temperatura ambiente, utilizando um sistema de micro - posicionamento B
& WTek e um monocromador de Andor Shamrock 303i.A thermo-electrically charge-
cooled back illuminated deep depletion device was used for signal detection,
enabling negligible dark current. Um microscépio equipado com uma objetiva x20 foi
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utilizado para focar o feixe na amostra e para recolher o sinal Raman na diregcéo
retroespalhada. Todos os espectros foram registrados em cinco etapas de 100s. A
energia de excitacdo foi mantida a 0.20 mW pum™, a fim de evitar quaisquer efeitos
térmicos.

O gap foi determinado a partir de graficos TAUC obtidos a partir de espectros
de reflectancia difusa dos filmes. Medidas de reflectancia difusa foram realizados no
intervalo entre 200 e 800 nm utilizando um espectrometro de CARY 5000 com
acessorio de reflectancia difusa.

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi feita em um espectrébmetro Acton
Spectra Pro 2300i do Laboratério de Implantagao l6nica/lnstituto de Fisica/lUFRGS,
tendo como fonte de excitacdo um laser de 266 nm com diametro de feixe de 0,55
mm (area de 0,475 mm?), poténcia de 1 mW que corresponde a uma irradiancia de
2,1mW mm?, equipado com grades de difracdo com resolugdo de 1200 ranhuras por
mm ( para medir a faixa entre 280 — 600 nm) e de 300 ranhutras por mm (para medir
a faixa entre 600 — 900 nm). Foram utilizados dois filtros que bloqueiam os
comprimentos de onda abaixo de 290 nm para a primeira medida e abaixo de 540
nm para segunda medida. O detector CDD PIXIS 256BRUV. Todas as amostras
foram corrigidas para a eficiéncia do detector e pela eficiéncia da grade de difragao.
O tempo de aquisi¢ao foi de 30 segundos.

A elipsometria foi obtida em um elipsémetro SOPRA GES-5E na UFRGS / RS
com um angulo de incidéncia de 75°, na faixa de comprimento de onda de 0,25 a 0,8
um.

A avaliagdo da atividade fotocatalitica foi feita utilizando-se o corante
alarajado de metila para os filmes produzidos na secao 4.3 e azul de metileno para
os obtidos na secéo 4.4.

A atividade fotocatalitica foi avaliada através do monitoramento da
degradagao dos corantes. Uma luz UVC PHILIPSPL - S (250 nm, 11 W) foi usado
como fonte de radiagao.

O esquema da célula fotocatalitica utilizado na degradacdo do AM é mostrado

na Figura 11.
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Aliquota
18 mg L AM/0,7 %
H20:

Limpada UVC 11 W
11

Filme de éxido de
tungsténio

Fotometria UV - vis de
350 - 600 nm
2. = 469 nm

Figura 11 - Esquema da célula fotocatalitica

O sistema composto de 18 mg L™ de corante AM e 0,7 % v / v de H,O,, foi
utilizado como iniciador nas experiéncias de fotodegradagédo. Testes anteriores
foram realizados pelo monitoramento da degradagao deste sistema no escuro e sob
radiacdo, sem filmes de 6xido de tungsténio, e comparado com a fotodegradagao na
presenga de filmes de 6xido de tungsténio . A temperatura de exposicdo das
amostras foi de 25 ° C. Aliquotas das misturas de reacdo foram analisadas por
fotometria UV - vis de 350-600 nm. A intensidade do pico de maior absortividade
molar, a A = 469 nm, do espectro do corante foi usada como referéncia para avaliar
a concentragao de corante residual em funcéo do tempo.

Atividade fotocatalitica avaliada pela degradagao de corante azul de metileno
(AZMET) foi realizada em sistema semelhante ao utilizado para o AM. A diferenca foi
que a célula fotocatalitica foi bloqueada para entrada da luz e em frente ao filme foi
colocado um filtro com que permitiu a passagem de luz de 250 a 280 nm.

Os sistemas utilizados no ensaio consistiram de corante AZMET 3 mg L e,
como iniciador o Hy02 102 % v/ v .

Foram realizados experimentos de degradacgéo deste sistema no escuro e sob
radiacdo, sem filmes de 6xido de tungsténio e na presencga de filmes de 6xido de
tungsténio.

A reacdao foi iniciada por exposicdo a radiacdo dos sistemas numa
temperatura de 25°C. Aliquotas das misturas de reacdo foram analisadas por

fotometria UV - vis de 350 - 600 nm. A intensidade do pico de maior absortividade
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molar (A = 665 nm) do espectro do corante foi usada como referéncia para avaliar a
concentracdo de corante residual em funcdo do tempo. Uma curva de calibracao foi

construida para realizar a conversao entre concentragédo e absorbancia.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados e discussao dos estudos preliminares
De acordo com a secao 4.1, os experimentos realizados estdo nomeados com o
sufixo T1.

A célula construida inicialmente com orificio lateral apresentou vazamento e a
delimitagcao entre o filme e substrato nao era nitida.

Para tempos de anodizacao elevados, acima de 45 minutos, observou-se que
ocorreu pefuragdo do substrato, com intensa evolugdo gasosa no eletrodo de Pt,
Também notou-se que o o6xido formado ndo possuia boa aderéncia, o que foi
observado pela deposicdo do mesmo no fundo da célula eletroquimica. Desta
maneira, foram submetidas a analise por microscopia eletronica de varredura (MEV),
apenas as amostras que nao tiveram o substrato perfurado.

As imagens obtidas por MEV dos filmes WO3/W crescidos pelo processo de
anodizacao eletroquimica mostram que as condi¢cdes de deposicdo da amostra 6 T1,
por um tempo de 45 minutos, sob voltagem de 60V em eletrdlito de NaF 1,5 x 107
mol L + NayHPO4 2,5 x 10™ mol L, resultou na obtencgdo de estruturas porosas
com tamanho em torno de 1um (Figura 12 — a). A utilizagdo de um tempo menor de
anodizagado (15min) conduziu a obtencdo de estruturas compactas, com forma
indefinida, representada por uma estrutura aglomerada (Figura 12 - b). E possivel
que esta estrutura aglomerada seja induzida devido a maior rugosidade superficial
do substrato (folha de W) resultante do polimento com lixa muito abrasiva. Somente
nesta amostra o substrato foi lixado com o objetivo de aumentar a area do o6xido

formado. (Figura 12 -c).
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Figura 12 - Micrografias dos filmes obtidos sob tensao de 60 V em: (a) NaF 1,5 x 10™
mol L™ + Na,HPO4 2,5 x 107" mol L™/ 45 minutos (6T1); (b) NaF 1,5 x 10™ mol L™/
15 minutos (9T1); (c) NaF 1,5 x 10" mol L™ + Na;HPO4 2,5 x 107" mol L™ / 15
minutos (10T1) em folha de W polida com lixa 400

A Figura 13 mostra que nao ocorreu crescimento uniforme deste filme em

toda a superficie do substrato.

2550~

00

38kY X115, 080 1w

Figura 13 - Imagem da distribuicdo superficial do filme obtido por anodizagdo da
folha de W em NaF 1,5 x 10" mol L™ + Na;HPO, 2,5 x 10" mol L™ a 60 V e 45
minutos (6T1).

A analise de difragao de raios X mostra que a estrutura predominante ¢ WO;
ortorrébmbico (B — WO3).
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Uma vez constatada a fase majoritaria, pela analise de Difragdo de raios X, o
padrao de difragdo da amostra foi comparado ao padrao de difracdo para o WO3
com simetria ortorrdbmbica (Figura 14a), e padrao de difragdo com simetria triclinica
(Figura 14b).

A analise comparativa dos padrdes de difracdo, entre a amostra obtida e
amostras de padrdes de difracao para o WO3; com simetria ortorrdmbica, indica uma
falta de coincidéncias e o deslocamento entre alguns picos. Observa-se que alguns
picos, de baixa intensidade, ndo sao coincidentes, o que pode ser decorrente da
existéncia da segunda fase triclinica, como ja observado. Entretanto, € perceptivel a
correspondéncia dos picos e a semelhancga no perfil dos padrdes de difragao, o que
leva a inferéncia de que a amostra de filme de WO3; tenha simetria,
predominantemente, ortorrombica.

As intensidades dos picos de WO3; sobre a amostra preparada pelo processo
de anodizagéo é visto em: 20 (°) = 23,13; 23,64; 24,29; 26,59; 28,75; 33,65; 35,68;
41,78; 49,87; 55,81. Este comportamento €& indicativo de estrutura cristalina
ortorrdbmbica de WOj3 na superficie do substrato.

A interpretacdo do difratograma foi realizada com auxilio de fichas
cristalograficas (JCPDS).

3500 — Se
3000 +

2500 —

2000 +

1500

1000

Intensidade (contagens)

500

Figura 14 - Espectro XRD do WOj3 obtido por anodizagdo para a amostra 6T1. (e)
padrdao WOj3; ortorrémbico; (*) padrao WOs triclinico
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5.2. Resultados e discussao do experimento relativo a obtengao de filmes em

menores concentracdes de eletrdlito

5.2.1. Espectroscopia Raman

A Figura 15 mostra os espectros Raman no intervalo de 115 — 210 cm’'ea

Figura 16, no intervalo de 230 -1200 cm™. As bandas expostas por estes filmes

encontram-se resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Atribuicbes dos espectros

Banda Regido de numero de onda Assinatura Referéncia
(cm™)

A 130 Modo de rede [102]

B 177 Modo de rede [102]

C 196 Modo de rede [102]

D 370 Estiramento V(W — OHz) [102]

E 485 w¥=0 [98, 103]

F 760 Estiramento (WY —0)  [104]

G,H 950 Estiramento V (WY' = O) [105]

Os filmes apresentaram caracteristicas amorfas, no entanto bandas na regiao

de maior energia do espectro de Raman mostram a presenga de estrutura mista

amorfa e cristalina (Figura 15).
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Figura 15 - Espectros de espalhamento Raman obtidos na regidao de alta
energia dos filmes de éxido de tungsténio obtidos por anodizagdo em: (a) NaF
7 x 10* mol L™ (F1); (b) NaF 7 x 102mol L™ (F2); (c) NaF 7 x 10 + Na,HPO,
1.5 x 10" mol L™ (F3); (d) NaF 7 x 102 + NayHPO, 1.5 10"'mol L™ (F4); (e)
NaCl 7 x 10* mol L™ (F5). A = 632 nm

Os filmes produzidos por anodizagdo na NaF 7 x 102 mol L™ (F2, Figura
16 - b), NaF 7 x 102 mol L' / Na,HPO4 1,5 x 10™ mol L™ (F4, figura 16 - d), e
em NaCl a 7 x 10* mol L™ (F5, Figura 16 - e) exibiram espectros semelhante
apresentando bandas largas e intensas localizadas em 800 e 950 cm™. A
banda localizada a 955 cm™ indica a presengca de oOxido de tungsténio
hidratado. Santato et al [106] demonstraram que estas bandas ndo podem ser
relacionadas com qualquer espécie de 6xido de tungsténio. Uma ampla faixa
entre 600 e 955 cm™ sugere que os filmes de 6xido de tungsténio produzidos
com a maior concentracdo de NaF e NaCl apresentam conteudo pouco
cristalino ou sdo amorfos [107]. Nos filmes produzidos por anodizacdo em
NaF 7 x 10* mol L™" e NaF 7 x10™* mol L™"/Na,HPO, 1,5 x 10™" mol L™ parece

66
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apresentar maior conteudo cristalino. Analises Raman também mostram que o
oxido de tungsténio esta presente como WO3; com sinais caracteristicos de W

(V1) e auséncia de formas W (V).

Intensidade (u. a.)

| ! | ! | ! |
300 600 900 ’ 1200
Deslocamento Raman(cm )

Figura16 - Espectros de espalhamento dos filmes de 6xido de tungsténio obtidos por
anodizacdo. (a) NaF 7 x 10™ mol L™ (F1); (b) NaF 7 x 10%mol L™ (F2); (c) NaF 7 x
10 + NayHPO,4 1.5 x 107" mol L™ (F3); (d) NaF 7 x 102 + Na;HPO4 1.5 10'mol L™
(F4); (e)NaCl 7 x 10*mol L™ (F5)

5.2.2. Caracterizagdo da morfologia dos filmes

5.2.2.1. Filmes sintetizados em NaF sem a presenca do agente de
modificagao Na;HPO4

Filmes obtidos em NaF sem a presenca do agente modificador a 7 x 10 mol

L (F1, Figura 17 - a) apresentaram estruturas esféricas crescidas irregularmente na

superficie . Estas irregularidades de superficie sugerem que a pequena
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concentracio de eletrélito ndo era suficiente para a criacdo de centros de nucleagao
para cobrir completamente a superficie do substrato. O aumento da concentragao de
eletrélito (F2, Figura 17 - b) permitiu a obtencéo de filmes com uma estrutura porosa

que cobriu completamente a superficie do substrato.

o hi Ly
"W‘h N d"i... 3

000
Flgura 17 - Micrografias dos filmes obtidos por anodlzagao em NaF (a) 7 x 10 mol

L™ (F1); (b) 7 x 102mol L™ (F2)

Nas micrografias AFM pode-se observar que os filmes obtidos com
concentragdes de eletrolitos menores apresentaram zonas de substrato exposto (F1,
Figura 18- a). AFM também confirma a estrutura porosa dos filmes obtidos com a
maior concentracdo de eletrdlito (F2, Figura 18 - c). O tratamento da imagem AFM
através de software GWYDDIONR permitiu a obtencéo do perfil da distribuigdo do
diametro das particulas, da altura e da rugosidade dos filmes. Os resultados, na
Tabela 9, mostram que o filme obtido na concentragdo mais baixa de NaF
apresentado distribuicdo de tamanho de grdo monomodal (F1, Figura 18 - b). O filme
anodizado em NaF 7 x 102 mol L™ (F 2, Figura 18 - d) apresenta distribuicdo de
tamanho de particulas bimodal e alta rugosidade, o que confirma os resultados de
MEV.
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Figura 18 - Micrografias AFM e distribuicdes do tamanho das particulas dos filmes
obtidos por anodizagdo do tungsténio em NaF (a, b) 7 x 10 mol L™ (F1); (c, d) 7 x
102 mol L7 (F2)

5.2.2.2. Efeito da adigdo do agente modificador Na,HPO,4 sobre a morfologia
dos filmes

Filmes obtidos em NaF na presenga do agente modificador Na,HPO4 (Figura
19) exibem diferentes morfologias dependendo da concentragao inicial de eletrélito.
Estruturas com aparéncia granular sdo obtidas em baixa concentracdo de NaF (F3,
Figura 19 —a) e observa-se um aumento do tamanho das particulas em sistemas
obtidos utilizando a concentracdo mais elevada de NaF, sendo que a presencga do
agente modificador produz filmes com graos e estrutura porosa (F4, Figuras 19 c -
d).Em menor concentragdo de NaF, a presenga do agente modificador leva a
formagdo de estruturas regulares, que cobrem a superficie do substrato. Em
concentragdes de NaF menores, o agente modificador contribui para o aumento do

diametro do grédo e da altura (Figuras 19- a, b e Tabela 9).
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30 kV X15,000 Tum 30 kV  X15,000 1um

Figura 19— Micrografias obtidas por MEV dos filmes obtidos por anodizagdo na
presengca do agente modificador Na,HPO, 1,5 x 10" mol L' com NaF nas
concentragdes (a) 7 x 10 mol L™ (F3); (b) 7 x 102 mol L™ (F4)

As micrografias AFM mostram que a presenca de Na,HPO, foi responsavel
por uma diminuicdo da rugosidade na superficie do filme (F4, Figura 20 ¢ - d). Os
valores da altura média e rugosidade (Tabela 9) sdo cerca de metade dos valores
observados para os filmes obtidos sem agente modificador. A adigdo do Na;HPO4
favorece a formacgédo de 6xido de tungsténio, independente da concentracdo de
eletrolito. O Na,HPO,4 aumenta a forca idnica do meio, aumentando a concentragao
de cargas na interface substrato / eletrdlito auxiliando a ocorréncia da oxidagao de

tungsténio.
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Figura 20 - Micrografia e distribuicdo do tamanho de particular dos filmes obtidos por
anodizacéo na presenca de Na;HPO,4 1,5 x 10" mol L™ e NaF: (a, b) 7 x 10* mol L™
(F3); (c, d) 7 x 10 mol L' (F4)

5.2.2.3. Morfologia dos filmes obtidos em NaCl
A micrografia do filme obtido em NaCl a 7 x 10* mol L™ (F5, Figuras 21 — a,
b) mostra que sao, morfologicamente diferentes dos obtidos com a mesma

concentragdo de NaF (F1). O cloreto de sédio é um eletrélito mais eficiente para a

formacéao do o6xido.
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(b)

Figura 21 — MEV do filme obtido por anodizacdo em NaCla 7 x 10 mol L™ (F5)

Os filmes obtido usando o NaCl como eletrdlito apresentam estrutura porosa
com didametros de particula (F5, Figuras 22 a - b) muito semelhantes aos filmes
obtidos numa concentracdo mais elevada de NaF em presenca do agente
modificador (F4). A formagéo de estruturas granuladas pode ser explicada com base
no comportamento da solucdo aquosa de NaCl, quando submetida a uma tensao
elevada. O cloreto apresenta maior coeficiente de difusdo e mobilidade do que o
anion fluoreto (0 mais hidratado), o que favorece o transporte de cargas e as
reacdes para a formacao de 6xidos. Ja no caso da solugcao de NaCl, ha produgao de
hidroxido de sodio, cloro e hidrogénio. O hidréxido de sédio ataca a camada de
oxido contribuindo para o desenvolvimento de estrutura porosa irregular. Esta
afirmacado é confirmada pela intensa evolugdo de gas que ocorre na superficie do
eletrodo.
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Figura 22 — Micrografia AFM (a) e distribuicdo do tamanho de particula (b) para o
filme obtido em NaCl 7 x 10“ mol L™ (F5)
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Tabela 9- Parametros AFM obtidos através do software GWYDDION para os filmes

de 6xido de tungsténio

Identificagcao Diametro da particula Altura (nm)  Rugosidade
do filme (nm) (nm)
F1 34,0+ 2,2 58 +7 20,7+£5,2
F2 356+3,3/653+6,5 167 £ 16 51,3+8,4
F3 60 £ 11 105+6 20,7+4,2
F4 343+4,7/671+27 81+6 22,7+ 2,5
F5 36,8+6,4/66+12 86 £6 27,0+ 6,6

5.2.3. Caracteristicas opticas dos filmes

A Figura 23 mostra as curvas de reflectancia difusa (% R) como uma funcao

do comprimento de onda da luz. Estes espectros de reflectdncia podem ser

relacionados com o coeficiente de absorgéo (ka) e coeficiente de espalhamento (s)

das amostras através da chamada fungao remisséao (F;) (Abordagem Kubelka- Munk

)[108]:

1-%R/100)
(2%R/100)

Fp = (k/9)0-3 (

(4)
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Figura 23- Espectro de Reflectancia Difusa em fungdo do comprimento de onda (a)
NaF 7 x 10- mol L™"; (b) NaF 7 x 102 mol L™ (F2); (c) NaF 7 x 10 mol L' + Na,HPO,
0,15 mol L™ (F3); (d) NaF 7 x 102 + NayHPO4 0,15 x 10" mol L™ (F4); (e) NaCl e 7
x 10 mol L™(F5)

Assume-se na equacdo (4) que os coeficientes de espalhamento das
amostras sdo constantes em toda a faixa de comprimentos de onda, de modo que
os coeficientes de absorg¢ao correspondentes estdo diretamente relacionados com
espectros de reflectancia difusa e é possivel calcular o intervalo de banda dos filmes

utilizando a expressao proposto por TAUC et al., como é mostrado na Eq. (5) [109]:

(hv Fp Y& = A (hv-Eg) (5)

onde Eg € o band gap, v € a frequéncia de vibragao, Fr € a funcdo de remissao que
€ proporcional ao coeficiente de absor¢ao, h € a constante de Planck, e A € uma
constante. A natureza da transicdo fornece valor n (2 para a transicdo direta
permitida, 2/3 para a transicao direta proibida, 0,5 para a transicdo permitida indireta
e 3 transigao proibida). A parcela (thR)o'5 versus hv permite a obtencdo do valor da

energia de band gap através de ajuste da funcéo linear e da extrapolagao da regiao
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linear dos espectros para o eixo das abscissas, como mostrado na Figura 24 para
F5.

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0
hv (eV)

Figura 24 — Exemplo do calculo do band gap para os filmes de éxido de tungsténio
obtidos

Neste trabalho os filmes anodizados a 60 V por 30 minutos exibiram energia
de band gap na faixa de 2,29 — 2,67 eV que variou de acordo com a espessura dos
filmes estudados (Tabela 10). No que se refere aos filmes obtidos na mais alta
concentracao de NaF, 7 x 102 mol L™, o band gap diminuiu pela adigdo do agente
modificador. O filme anodizado em NaCl exibiu baixo band gap, exceto no F1, cuja
superficie nao foi totalmente coberta.

O valor de band gap pode estar relacionado com alteragdes morfologicas
causadas pelo mecanismo de crescimento ou defeitos na superficie das estruturas
[110]. Filmes porosos podem apresentar band gap maior do que filmes mais densos
[111]. O valor de band gap também é afetado pela espessura do filme. Filmes
espessos potencializam efeitos em bulk predominando valores de gap menores
[109, 112]. O mesmo resultado foi obtido por Lethy et al. Para filmes finos
nanoestruturados que apresentaram band gap de 3,13 e 3,24 eV, com deslocamento
da banda de absorcao para as regides de menor comprimento de onda para filmes
finos quefoi originado nas mudangas que ocorrem durante o crescimento dos filmes

e na dependéncia do band gap com a espessura dos mesmos[113].
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Um maior band gap pode ser atribuido a natureza amorfa dos filmes WO;
[111]. Patel et al. encontraram valores mais elevados para a energia de band gap,
3,38 eV para fiimes amorfos WOj3; depositados por evaporagcdo térmica
correlacionando a diminuicdo na energia de band gap com a cristalinidade dos filmes
[114]. Um band gap de 3,27 eV e 3,05 eV para filmes WO3 amorfos e cristalinos (m -
WO3), respectivamente, foi relatado por Hutchins et al[115].

Tabela 10 - Energia de para os filmes finos

Filme Band gap (eV)
F1 2,32
F2 2,77
F3 2,67
F4 2,29
F5 2,31

Neste trabalho, os filmes obtidos ndo sdo muito espessos (58 - 167 nm) e, por
esta razao, obtivemos band gap maior, o que provavelmente esta relacionado aos

efeitos sobre a superficie do filme e nao no bulk.

5.2.4. A caracterizagdo do comportamento de fotoluminescéncia

Medidas de PL a temperatura ambiente dos filmes sdo apresentados na
Figura 25. Os filmes de 6xido de tungsténio exibiram fotoluminescéncia no intervalo
entre 330 e 630 nm (3,74 -1,94 eV) quando excitados a 266 nm.

O filme anodizado em NaF x 7x10™ molL™" apresenta quatro picos de PL em
3,6 eV; 3,5 eV, 3,21 eV e 2,52 eV com alta intensidade.Esse comportamento ndo se
deve apenas a presenga de Oxido de tungsténio. Este flme, como suas micrografias
mostram nao esta totalmente desenvolvido e a contribuicdo da folha do substrato de
tungsténio ndo pode ser negligenciada.

As amostras obtidas em NaF 7 x 102 mol L' apresentaram uma estrutura
porosa uniforme, fator que pode ser responsavel pela intensidade PL observada
para estas amostras (Figura 25).

A posigdo com maximos a 3,65; 3,28 e 2,43 eV e a intensidade das bandas
de PL sdo semelhantes e podem ser observado para os filmes F3, F4 e F5. O peffil
de fotoluminescéncia do 6xido de tungsténio obtido em NaCl 7x10* mol L™ &

semelhante ao observado para o filmes obtido com NaF em presenga do agente
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modificador. O filme obtido com NaF 7 x 102 mol L™" em Na,HPO, (F4) e o obtido em
NaCl (F5), apresentam morfologia semelhante (distribuicdo de didmetro médio de
grao, altura e rugosidade(2,31 e 2,29 nm, respectivamente) (ver tabela 10). O perfil

de PL também é semelhante entre esses filmes.

—s—F1
1x10° -

9x10° -

6x10° -
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Figura 25 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras obtldas por anodizagdo em:
NaF 7 x 10“*mol L™ (F1); NaF 7 x 102mol L™ (F 2 NaF 7 x 107 + NazHPO41 5x10
'mol L (F3); NaF 7 x 102+ Na,HPO4 1,5 x 10™'mol L™ (F4); NaCl 7 x 10 mol L™
(F3)

A diferenca de rugosidade e espessura dos filmes resulta em niveis de
energia que sao deslocados e naqueles que a rugosidade é mais pronunciada,
estados de energia mais baixos sdo criados. Em semicondutores amorfos, a
presenca de uma cauda no espectro PL na regido de energia mais baixa, onde
ocorre a recombinagdo de radiagdo, € atribuida a presenca de tais estados
eletrébnicos deslocalizados préximo da banda de condugdo ou de valéncia
caracterizando as propriedades Opticas dos filmes, como observado na segao
anterior. Para materiais lisos e cristalinos esta cauda cai para zero [116].

As mudangas na composi¢cao quimica de um ponto a outro na superficie,
devido a rugosidade do filme, também geram variagdes localizadas no band gap e
induzem oscilagées do potencial de confinamento quantico distribuidas ao longo da
superficie [117].

A presenga de alguns ombros no espectro PL pode ser interpretada como

transicbes que ocorreram como resultado de defeitos e impurezas no material.
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Filmes com diferentes morfologias estdo sujeitos a defeitos superficiais, que se
refletem na rugosidade, influenciando assim a emissdo de PL [110, 118-120] como

pode ser observado nestes filmes.

5.2.5. Atividade fotocatalitica

Na Figura 26, € apresentado um exemplo dos resultados experimentais
observados durante a avaliagdo da atividade fotocatalitica para o sistema composto
pelo corante alaranjado de metila / H,O2/ F5. A diminuicdo da banda situada no Amax
= 469 nm de exposicédo a radiagdo UV foi observada e monitorada em fungéo do

tempo, do instante inicial a 20 minutos de irradiagao.

Absorbancia

T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 26 - Absorbancia como fungdo de comprimento de onda para o sistema
corante AM / HyO, apos irradiagdo na presenca de filme fino WO3; (amostra 5).
Temperatura de analise: 25 °C, do instante inicial a 20 minutos de irradiagao

A eficiéncia de fotocatalise, nas condicdes de fluxo de fotons constante,
concentragdo inicial de corante e area irradiada é avaliada pela cinética de
degradacdo do corante. A degradacdo fotocataliica do corante AM pelo
semicondutor WOj3; baseia-se na excitagao da luz do semicondutor para formar pares
de elétron / lacuna que pode reagir de forma indireta com o iniciador ou diretamente
com os produtos organicos. O modelo Langmuir-Hinshelwood (LH) pode ser usado
para descrever a cinética da degradacgado fotocatalitica na interface filme/ AM /

solucado [54] e é descrita pela Equacdo 6.0 segundo mecanismo é baseado na
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excitagcdo do corante e os elétrons séo transferidos a partir do corante para os
aceitadores de elétrons e um radical corante catiénico € formado e auto degrada. A
degradagao fotocatalitica segue uma reagcdo de pseudo - primeira ordem. Sua

cinética pode ser expressa pela equacéao 6:

K, K C
v = L™ r ~ MO (6)
1+K,C,,

onde K. é a constante de equilibrio de adsor¢ao-dessor¢ao de Langmuir, K, &
a constante de velocidade de degradacédo, Cau € a concentragéo instantanea do
corante alaranjado de metila. Nos primeiros cinco minutos, nos sistemas compostos
de fotocatalisador/AM /iniciador, a concentragdo de AM é elevada (K.Cam >> 1) € 0s
sistemas seguem uma cinética de ordem zero (Figura 27 - a). Apos a diminuigdo da
concentragdo do corante a degradagao fotocatalitica segue uma reacéo de pseudo-

primeira-ordem (Figura 27 - b), que pode ser expressa através da equagao 7:

_t|—_
In c K‘apt (7)
0
onde k;, € a constante de velocidade aparente (K, = K.K) , Co é a
concentragao inicial do corante organico , t o tempo de reagao e C; é a concentragao

de corante em fungéo do tempo .
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Figura 27- a) Grafico concentragdo versus tempo de reagdo a 25 °C para os
sistemas compostos por AM/iniciador, na presenga de luz e os filmes de 6xido de
tungsténio F1 (1), F2 (1)), F3 (+), F4 (*) e F5 (%). b) Grafico In (C/Co) versus tempo
de reacao a 25 °C para os sistemas compostos por AM/inicia dor, na presenca de
luz ( +) e na presenga de luz e os filmes de 6xido de tungsténio F1 (1), F2 ( +), F3
(+), F4 (*) and F5 ().

A tabela 11 exibe os valores calculados da constante de ordem zero, primeira
ordem (kap) e a eficiéncia de degradagdo AM no décimo minuto (E1). O kap
calculado para AM/iniciador e AM/iniciador/fotocatalisador mostra claramente o
aumento da velocidade de reagdo em sistemas contendo os filmes sintetizados
neste trabalho. A capacidade de um semicondutor para ser usado como
fotocatalisador € regulada pela posicédo da energia de banda do adsorbato (espécie
a ser degradada que é adsorvida na superficie do fotocatalisador). O nivel de
potencial das espécies aceitadoras deve ser mais positivo que o potencial da banda
de conducido do semicondutor e o nivel de potencial do doador tem de ser mais
negativo que a posi¢cédo da banda de valéncia do semicondutor. Os filmes produzidos
na maior concentragcao de NaF e a presencga do agente de modificagdo mostrou uma
capacidade de degradagao superior. kap = 168% vezes maior que o sistema sem o
fotocatalisador, e sdo capazes de degradar 92,2% da AM presente em solugdo em
10 min. Estes resultados estdo mais proximos aos valores obtidos para
experimentos de degradacgao realizados na presenga dos filmes sintetizados em
solugdo de NaCl. O kz, em filmes obtidos em solu¢éo de NaCl (F5) é 110% superior
a reacao, sem filmes e aos 10 min 87,9% de AM em solugdo é degradada. A
atividade fotocatalitica destes filmes esta de acordo com a baixa intensidade de PL
observada e com as morfologias dos filmes. Essa tabela mostra que o mecanismo

de Langmuir — Hinshelwood pode ser usado para descrever o comportamento



81

desses filmes, ja que as curvas apresentam coeficiente de correlagéo | R| préximo a
1.

Tabela 11- Degradagdo do AM a temperatura de 25 0C, na presenca de HyO, e
radiacdo UV (250 nm) com e sem filme fino de 6xido de tungsténio; constante de
ordem zero (KZ, calculada nos primeiros 5 minutos), constante de velocidade
aparente de primeira o rdem (Kap, calculado apds 5 minutos de reacéo) e eficiéncia
de degradagao do AM nos primeiros 10 minutos (E 1)

Condicéo Ki 4 IR Kap (min™) IRl E10 (%)
(mmol L. min™)
Sem catalisador - - 0,124 0,99 72,2
F1 2,07 0,99 0,190 099 794
F2 1,65 0,99 0,225 0,99 74,0
F3 1,90 0,99 0,257 0,99 85,3
F4 2,24 0,99 0,332 1,0 92,2

F5 2,14 1,0 0,259 1,0 879
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5.3. Resultados e discussdo do experimento relativo a otimizacdo das

condi¢cdes de obtencao dos filmes em NaCl

5.3.1 Caracterizagdo morfologica

A caracterizagdo morfolégica foi feita por microscopia de for¢ca atébmica e os
resultados obtidos por AFM, apds tratamento no software Gwyddion®, estdo
mostrados nas Tabelas 12 e 13.

O processo de anodizagado produziu filmes em duas faixas de espessuras
distintas e estas estéo ligadas a tensao aplicada (Tabela 12). Filmes submetidos a
tensdes de 30 V, independente dos demais parametros, apresentaram praticamente
o dobro das espessuras dossubmetidos a tensdo de 15 V. Esta observacgao esta de
acordo com estudos que mostram relacdo linear entre tensdo e espessura para

formacéao de 6xidos [121].
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Tabela 12 - Caracteristicas morfologicas e estruturais referentes a rugosidade,
diametro de grédo e espessura dos filmes em NaCl

Amostra Rugosidade (nm) Diametro médio (nm) Espessura (nm)
1E4 3,1+0,7 84 + 20 36,0+6x10*
100 + 60 5
2E4 3,3+1,4 30,0+2x10
3E4 3,0+£0,7 120 £ 50 30,0+ 7 x10*
4E4 3,6+0,7 90 + 30 32,0+ 9x10*
110 £40
5E4 6,3+3,5 740+5x10°
46 £ 10 55,0+ 8x 10*
6E4 4,3+0,8
55,0+ 5x 10™
TE4 51+1,2 90 £ 50
57,0+2x10°
8E4 53+1,9 100 £ 20

Os filmes obtidos por tratamento térmico a 300°C, durante 60 minutos em
presenca de ar, estdo descritos com o sufixo E4TT, apresentaram estruturas
alongadas. Nos filmes obtidos na menor concentragcéo de eletrolito e sem o agente
modificador, estas estruturas sido menores. Essa texturizagcdo se revela com a
aglomeracao das particulas formadas em estruturas tipo noz, com dimensdes axiais

(a) e longitudinais (b) conforme assinalado na figura 28.
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|
Figura 28— Estruturas tipo noz mostrando a dimenséo axial (a) e longitudinal (b)

Na Tabela 13 estdo mostrados rugosidade, espessura e tamanho de
particula, com as dimensdes a, b para caracterizar o tamanho de particulas.

Os filmes obtidos neste trabalho sobre o substrato de tungsténio e submetidos
ao tratamento térmico sdo nanomeétricos, pouco espessos e com baixa rugosidade.
Surgimento de anisotropia de superficie ocorre se a relagao area/volume for
significativa. A anisotropia surge normalmente quando o substrato forma apresenta
anisotropia no seu coeficiente de expansividade térmica, diltando mais em uma

direcéo e forgando o filme a seguir essa orientagao [122].
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Tabela 13 — Caracteristicas morfolégicas e estruturais referentes a rugosidade,
tamanho das estruturas formadas pelo arranjo dos gréos e espessura dos filmes
apods o tratamento térmico

Tamanho das estruturas formadas pelo

arranjo dos gréos (nm) Espessura (nm)

Amostra com TT Rugosidade (nm)

A B
1E4TT 2,7+0,4 79,0 + 7,14 31,046x 10"
2E4TT 45+14 124 + 25 360 + 40 21,0+ 6 x 10%
3E4TT 3,6+ 0,4 72+ 16 163 + 30 31,0+ 7 x 10°
AE4TT 4512 73+ 13 335+ 40 32,0+ 8 x 10°
SEATT 32421 36 + 30 195 + 20 55,0 + 6 x 10°
6EATT 5,7+ 1,1 92 + 11 398 + 20 61,02 x10°
7TE4TT 30+1,3 56 + 15 299 + 40 51,0+ 5 x 10°
8EATT 4,0+0,96 76+ 18 365 + 50 53,0 + 5 x 10”

a) Efeito da presencga do glicerol na morfologia dos filmes em amostras com
menor concentragao do eletrdlito

O filme obtido na menor concentracdo de NaCl em diferenca de potencial
(15V) aplicado, sem a presenca de glicerol (1E4. Figura 29, a) apresentou
espessura média e rugosidade semelhantes a do filme obtido nas mesmas
concentragdo e ddp, porém com acréscimo de glicerol (3E4, Figura 29, b). O
didmetro de particula da amostra obtida sem glicerol € menor (ver Tabela 13).

Observa-se, com o tratamento térmico do filme obtido na menor concentragao
de NaCl, a 15V e sem a presencga de glicerol (1E4TT, Figura 29 —c) o inicio de um

processo de organizagao. O filme anodizado na presenga de glicerol, ja é possivel
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perceber claramente a formagao das estruturas resultantes da aglomeragédo com o
tratamento térmico (3E4TT, Figura 29 — d).

400 nm

400 nm

Figura 29 - AFM das amostras obtidas com NaCl 5 x 10* mol L' a 15 V: a) 1E4
(sem glicerol); b) 3E4 (com glicerol); c) 1E4TT (sem glicerol e tratamento térmico);d)
3E4TT (com glicerol e tratamento térmico).

Quando a anodizagéo foi conduzida com aplicagcédo de maior ddp (30 V), o
filme obtido sem a presenca do glicerol (5E4, Figura 30 - a) apresentou maior
didmetro médio de particulas com formagao de aglomerados e uma maior
rugosidade que o filme obtido com adi¢do do agente modificador (7E4, Figura 30 - b.

O tratamento térmico provocou nesses filmes o aparecimento de estruturas

maiores do tipo “noz” (Figuras 30 - c e 30 - d).
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f 1

400nm 400 nm

Figura 30 - AFM das amostras obtidas com NaCl 5 x 10* mol L' a 30 V: a) 5E4
(sem glicerol); b) 7E4 (com glicerol); c) SE4TT (sem glicerol e tratamento térmico);d)
7E4TT (com glicerol e tratamento térmico).

b) Efeito da presenga do glicerol na morfologia dos filmes obtidos em maior

concentracao do eletrdlito

Nas amostras obtidas em maior concentracédo de eletrolito e menor tenséo e,
a adicao de glicerol levou o sistema a produzir flmes com caracteristicas de
aglomerados (2E4 e 4E4, Figura 31- a. Figura 31- b).

O tratamento térmico (Figura 31 - ¢, d) apresentaram aumento da rugosidade
em relagdo ao filme nao tratado termicamente, além das estruturas alongadas

mencionadas anteriormente.
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400 nm 400 nm

Figura 31 - AFM das amostras obtidas com NaCl 5 x 102 mol L' a 15 V: a) 2E4
(sem glicerol); b) 4E4 (com glicerol); c) 2E4TT (sem glicerol e tratamento térmico);d)
4E4TT (com glicerol e tratamento térmico).

Quando a concentragao de eletrdlito e a tensdo sdo maiores, os filmes sem
adicao de glicerol apresentaram particulas uniformemente distribuidas na superficie
do substrato com didmetro médio de 46 + 10 nm (6E4, Figura 32 - a). A adicéo do
glicerol (8E4) levou a uma estrutura com maior tendéncia para a formacdo de
aglomerado, maior tamanho de particula e rugosidade (Figura 32 - b).

O tratamento térmico produziu flmes mofologicamente semelhantes (6E4TT,
Figura 32 — c) e (8E4TT, Figura 32 —d).
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Figura 32 - AFM das amostras obtidas com NaCl 5 x 10° mol L™ a 30 V: a) 6E4
(sem glicerol); b) 8E4 (com glicerol); c) 6E4TT (sem glicerol e tratamento térmico); d)
8E4TT (com glicerol e tratamento térmico).

O tratamento térmico produziu um aumento no tamanho dos graos e diminuiu
a porosidade dos filmes dando origem a filmes mais densos, o que pbdde ser
confirmado pela elipsometria, como sera discutido posteriormente, que apontou
amostras com maior indice de refragéo.

A andlise do planejamento fatorial, mostrada na Tabela 14, permite
caracterizar os fatores relevantesque determinam o tamanho de particula. Neste
trabalho buscamos um filme que apresentasse menor didmetro de gréaos o que
confere ao fiime uma maior superficie de contato quanto usado como
fotocatalisador.

Um valor positivo do efeito das variaveis no diametro de particula (E,) indica
que as condig¢des - 1 sao preferiveis para a anodizagao dos filmes, ou seja, menores

concentragdes e voltagens, bem como auséncia de glicerol e de tratamento térmico.
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Analisando-se os valores de E, observa-se que o tratamento térmico exerce a
maior influéncia no tamanho de particula, mostrando que o tratemento térmico
produz estruturas maiores. O efeito da variavel isolada tratamento térmico € também
superior aos das interagdes de segunda, terceira e quarta ordens. Como o objetivo é
otimizar condigdes para obtengcdo de filmes cujas particulas tenham a maior area

superficial, a auséncia de tratamento térmico favorece a obtengao desses sistemas.



Tabela 14 — Analise do planejamento fatorial 2* tendo como parametro de resposta o tamanho de particula (TP).
V4 concentragcédo de NaCl; V; presenca de glicerol; V3 tensdo aplicada e V4 tratamento térmico.

Amostra Vi V, Vs Vi V1V, V1iV3 V1V, V,V3 VoV, VsV, V1V,V3 V1iV2V, V1V3V, V,VsV, V1VaV3Vy TP (nm)
1E4 -1 -1 -1 -1 + + + + + + - - - R + 84 + 20"
2E4 1 -1 -1 -1 - - - + + + + + + - - 100 + 60"
3E4 -1 1 -1 -1 - + + - - + + + - + - 120 + 50"
4E4 1 1 -1 -1 + - - - - + - - + + + 90 + 30"
5E4 -1 -1 1 -1 + - + - + - + - + + - 110 + 40"
6E4 1 -1 1 -1 - + - - + - - + - + + 46 + 100"
7E4 -1 1 1 -1 - - + + - - - + + - + 90 + 50"
8E4 1 1 1 A4 + + - + - - + ; - ; ] 100 + 20

1E4TT 1 4 1 # + + : + - - - " " + - 80+ 7"

2E4TT 1 -1 -1 +1 - - + + - - + - - + + 360 + 40
3E4TT A4 1 A4 # - + - - + - + - + - + 160 + 30
4E4TT 1 1 4 # + - + - + - - + - - - 330 + 4017
5E4TT -1 1 1+ + - - - - + + + - - * 190 +20%
6EATT 1 -1 1 +1 - + + - - + - - + - - 400 + 20@
7TE4TT 41 1 1 # ; ; ; + + + ; - - + - 300 + 40
8E4ATT 1 1 1 +1 + + + + + + + + + + + 365 + 509

Eq 82 23 35 180 -28 -27 100 4 8 47 10 -35 -17 -43 -20

™ Diametro de particula (esférica); @ Dimensao longitudinal

91
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5.3.2. Caracterizacdo da estrutura cristalina por difragdo de raios X para
amostras obtidas em NacCl

Os filmes de o6xido de tungsténio obtidos pelo processo der anodizagao da
folha de tungsténio apresentaram estrutura predominantemente amorfa, o que foi
confirmado pelos resultados obtidos por espectroscopia Raman.

Os difratogramas das amostras obtidas por anodizagdo do substrato de
tungsténio em NaCl foram tratados utilizando-se o programa Match®. Os programas
existentes para o tratamento dos difratogramas geralmente, se destinam ao
tratamento de amostras na forma de pd, o que pode interferir na identificagcdo das
fases presentes na amostra.

O difratograma do substrato na regido de 206 de 20 a 60° (tungsténio, Figura
33 - a) apresenta um pico em 20 = 40,28°. Embora os filmes tenham apresentado
um pico nesta regido, fica claro que, ndo se deve apenas a interferéncia do
substrato, uma vez que os picos nos filmes de éxido de tungsténio, apresentam
maior intensidade e em posicdo ligeiramente deslocada. Todos os filmes
apresentaram uma fase hidratada de WO3 (PDF 89-0758).

O filme 2E4 apresentou difratograma semelhante ao do substrato (Figura 33 -
b), confirmado posteriormente por espectroscopia Raman. A formagao irregular de
filme na superficie do substrato, deixando regides deste expostas, explicam o

difratograma.



93

-202

Intensidade (u. a.)
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Figura 33 — Difratograma da folha de W (a) e do filme obtido por anodizacdo em
NaCl 5x10°mol L™ a 15 V (2E4) (b)

Os filmes 1E4 (Figura 34 — a), 4E4 (Figura 34 — b) e 6E4 (Figura 34 — c)
apresentaram dois picos em torno de 20 = 39,50 e 40,94° que indicam a presenca
da fase ortorrébmbica (PDF 81-0558) (Figura 34), sendo que a adicdo do agente
modificador, em menor voltagem, aparentemente, conduz a uma estrutura com

menor cristalinidade (Figura 34).
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Figura 34 — Difratograma dos filmes obtido por anodizagdo e XRD padréo para: (a)
NaCl 5 x 10* mol L™ a 15 V(1E4) ; (b) NaCl 5 x 10 mol L™/ Glicerol a 15 V(4E4); (c)
NaCl 5 x 10° mol L™ a 30 V(6E4). (*) padrdo da Fase ortorrémbica (PDF 81-0558).

Os espectros dos demais filmes apresentaram picos localizados entre 20 =
39,66 e 58,77 comuns a fase monoclinica do 6xido de tungsténio (PDF 88 — 0545).

E possivel observar uma diminuigdo na intensidade do pico majoritario
quando se aumentou a concentragcado do eletrdlito e a voltagem com que os filmes
foram obtidos (3E4, 35—a e 8E4, 35-d) sugerindo que o aumento da concentragao e
da voltagem conduz a uma diminuigdo na cristalinidade das estruturas. Da mesma
forma, ocorreu um ligeiro aumento na intensidade do pico majoritario no filme 5E4
(Figura 35 — b), o que nos leva a inferir que a presenga do glicerol nao favorece a

obtencao de estruturas mais cristalinas (Figura 35).
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Figura 35 — Difratograma do filme obtido por anodizagdo e XRD padrao para: (a
NaCl 5 x 10 mol L™/ Glicerol, 15 V (3E4); (b) NaCl 5 x 10“* mol L™", 3 V (5E4); (c)
NaCl 5 x 10 mol L'/ Glicerol, 30V (7E4); (d) NaCl 5 x 10 mol L™/ Glicerol, 30 V
(8E4). (*)padrao da fase monoclinica (PDF 88-0545

ApOs o tratamento térmico os filmes apresentaram um aumento na
cristalinidade, o que é evidenciado pela presenca de um maior numero de picos e
uma diminui¢cao da largura dos picos existentes.

No filme 2E4TT (ver Figura 33) foi possivel observar que a contribuigdo do
substrato de W é bastante significativa, devido ao fato de ser este um filme de pouca
espessura, semelhante ao substrato. Nao foi possivel analisar a estrutura do 6xido
de maneira conclusiva.

Os difratogramas dos filmes 1E4TT, 3E4TT, 4E4TT, 5E4TT e 8E4ATT
indicaram a presenca de fase monoclinica W19029 (PDF 88 — 0550) e uma espécie
de oxido de tungsténio hidratado (PDF 89- 0758) (Figura 36).
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Intensidade (u. a.)

Figura 36- Difratograma dos filmes obtidos por anodizagdo e XRD padr&o para: (a)
NaCl 5 x 10° mol L™,15 V (1E4TT); (b) NaCl 5 x 10 mol L™"/glicerol (3E4TT), 15 V;
(c) NaCl 5 x 10 mol L'/ Glicerol (4E4TT?); (d) 5 x 10™ mol L",30 V (5E4TT); (e)
NaCl 5 x 10 mol L'/ glicerol, 30 V (8E4TT?). (*) Fase monoclinica (PDF 73 — 2182);
(e) Fase hidratada (PDF 89 — 0758)

Os filmes 6E4TT e 7E4TT também apresentaram em sua estrutura alguns
picos que puderam ser indexados a fase monoclinica WO3 (PDF 88 -0550) (Figura
37).
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Figura 37- Difratograma dos filmes obtidos por anodizag&o para: (a) Folha de W; (b)
NaCl 5 x 10 mol L™, 30 V (6E4TT); (c) NaCl 7 x 10™* mol L™/ Glicerol, 30 V
(7TE4TT). (*) Padrao da fase monoclinica (PDF 88 — 0550)

Foi efetuada a analise da textura dos filmes através do calculo do coeficiente
de texturizagdo (CT). O CT fornece o crescimento preferencial dos planos cristalinos
paralelos a superficie do filme, relacionando a intensidade dos picos de difracéo

deste com a intensidade dos picos de difracdo de um padrao, através da equagao

[123].
( D) >
IO(hkl)

(3

I O(hkl)

CT(hkl) =

(8)

onde Iwk) € a intensidade do pico de difragdo na amostra, lony € a
intensidade do pico de difragdo do padrao (PDF 81- 0558, 88 — 0545 e 88 — 0550) e
N é o numero de picos analisados em cada filme. Quanto mais o valor de CT se

aproxima de N, mais texturizada é a amostra.
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As amostras obtidos por anodizagdo da folha de tungsténio em NaCl, n&o
submetidas a tratamento térmico, apresentaram coeficientes de texturizacdo que
variaram de 1,05 a 1,85 (Tabela 15), indicando a mostra 6E4 como a menos
texturizada e a 1E4 como a mais texturizada o que esta condizente com a anélise
de AFM.

ApOs o tratamento témico, os filmes apresentarm aumento no CT mostrando
orientacdo preferencial, como pode ser obseravdo nas imagens AFM. Os
coeficientes de texturizagdo para esses filmes variaram de 1,96 a 3,10 (Tabela 15).

O tamanho meédio do cristalito foi estimado através da equacao de Scherrer
[124]:

_ 0.94 (9)
" BcosH

onde A é comprimento de onda de Cu - K, (0,154059 nm), B é a largura a meia
altura do pico mais intenso (FWHM), 6 € o &ngulo de difragdo de Bragg e 0,9 € uma
constante de proporcionalidade relacionada ao tamanho da particula.

Os filmes apresentaram tamanhos médios do cristalito que variaram de 5,34
nm a 18,93 nm, conforme tabela 15.
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Tabela 15 — Tamanho do cristalito, coeficiente de textura, angulo de difracdo e
planos de orientacio preferencial para os filmes obtidos por anodizagdo em NaCl

AMOSTRA Tamanho do cristalito (nm) CT 20 hkl
1E4 5,34 1,61 40,85 -202
2E4 - - - -
3E4 12,68 1,75 57,46 -131
4E4 8,46 1,51 57,85 601
5E4 10,18 1,83 57,16 -302
6E4 12,68 1,05 40,78 710
7E4 17,00 1,82 57,28 -131
8E4 5,65 1,85 58,77 131

1E4TT 5,82 2,69 41,10 -317
2E4TT - ) ) :

3E4TT 9,21 2,53 41,35 -317
4E4TT 12,62 2,05 40,90 116
5E4TT 18,93 1,96 34,51 404
6EATT 8,72 3,03 40,05 -211
7E4TT 10,79 3,02 33,56 -112
8EATT 18,93 3,10 50,24 123

5.3.3. Espectroscopia Raman

A figura 38 apresenta os resultados obtidos por espectroscopia Raman na

faixa de 150 — 1200 cm™" dos filmes obtidos sem o tratamento térmico.
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Figura 38- Espectro Raman para as amostras obtidas por anodizagdo em: (a) NaCl 5
x 10 mol L', 15 V(1E4); (b)NaCl 5 x 103, 15 V (2E4); (c) 5 x 10 mol L™/ Glicerol,
15 V (3E4); (d) NaCl 5 x 10 mol L™"/Glicerol, 15 V (4E4); (e) NaCl 5 x 10 mol L™,
30 V (5E4); (f) NaCl 5 x 10° mol L™, 30 V (6E4); (g) NaCl 5 x 10 mol L™/Glicerol, 30
V (7E4); (h) NaCl 5 x 10 mol L"/Glicerol, 30 V (8E4)

Os espectros mostram que os filmes sdo predominantemente amorfos com a
presencga de algumas bandas situadas entre 900 — 1200, 600 - 800 cm™, 300 e 600
cm™, 150 — 300 cm™', que confirmam a formagao do 6xido na superficie do substrato,

conforme atribuicdes na Tabela 16.
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Tabela 16- Atribui¢cdes para as bandas verificadas no espectro Raman para os filmes
obtidos por anodizagao sem tratamento térmico

Posicao nos filmes

Bandas 1 Atribuicao Referéncia
(cm”)
A 178 Modos de rede [102]
B 765 V(O-W-0) [102]
C,D 957, 1012 V(W =0) [125]

Todos os filmes apresentaram banda em torno de 178 cm™ (A, Figura 38) Os
picos localizados abaixo de 300 cm’’ podem ser atribuidos a modos de vibracao
reticulares [22].

Os filmes obtidos com maior tensédo (5E4, 6E4 e 7E4), com excegdo do filme
8E4, apresentaram uma banda localizada em 765 cm™ (B), relacionadas com
vibragbes de estiramento simétrico (O — WV - O-) [126]. Esta banda é fraca nos
filmes obtidos na menor voltagem (1E4, 2E4, 3E4 e 4E4) e no filme 8E4.

Bandas observadas nesta regido (B) podem ser originadas por ligagdes W-O
em WOgj; cristalino como ja foi relatado em [127].

Bandas situadas em torno de 956 cm podem ser relacionadas ao modo
estiramento da ligacdo WY"" = O de atomo de oxigénio terminais [127]. Todos os
filmes apresentaram uma banda localizada em torno de 957 cm™ (D, E). Quando se
comparou somente as amostras obtidas na menor concentracdo, 1E4 com 3E4 e
5E4 com 7E4, foi possivel observar que os filmes 1E4 e 7E4 apresentaram maior
intensidade desta banda acompanhada de diminui¢do do didmetro dos graos. Para
as amostras obtidas na maior concentracdo de eletrélito, 2E4, 4E4, 6E4 e 8E4, as
amostras 4E4 e 6E4, exibiram maior intensidade da banda localizada em 957 cm™.
Este mesmo comportamento foi observado em Kuzmin[128], que observou que um
aumento do tempo de moagem de pé de WO; levava a um aumento da banda
situada em 940 cm™, indicando a formacao de espécies hidratadas. O aumento na
intensidade de uma banda em 960 cm™ também é relacionado com a diminuigéo no
tamanho do cristalito, sendo que comportamento seria provocado pelo maior niumero
de vibracbes de estiramento das ligagbes W=0O da superficie, que se tornam

equivalentes as vibracdes dos atomos pertencentes ao volume [122].
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Segundo Shigesato e colaboradores [127], quanto menor for a relacdo de
intensidade entre os picos localizados em 956 e 465 cm™ (modo estiramento W = O/
W — O), maior pode ser a cristalinidade do fiime. Os filmes 5E4, 6E4 e 7E4
apresentaram claramente uma forte banda nesta regiao, sugerindo que estes podem
ser os filmes com alguma cristalinidade.

A figura 39 apresenta os espectros Raman das amostras apds o tratamento
térmico na faixa de 150 — 1200 cm™. Os filmes apresentaram bandas localizadas
em 269 cm™, 325 cm™ 716 cm™ e 807 cm™ (Tabela 17).

Intensidade (u. a.)

I
|
T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 39- Espectro Raman para as amostras obtidas por anodizagao em: (a) NaCl
5x 10” mol L™, 15 V(1E4TT); (b)NaCl 5 x 102, 15 V (2E4TT); (c) 5 x 10 mol L™/
Glicerol, 15 V (3E4TT); (d) NaCl 5 x 10™ mol L™"/Glicerol, 15 V (4E4TT); (e) NaCl 5 x
10 mol L™, 30 V (5E4TT); (f) NaCl 5 x 10° mol L™, 30 V (6E4TT); (g) NaCl 5 x 10™
mol L™"/Glicerol, 30 V (7TE4TT); (h) NaCl 5 x 10” mol L™"/Glicerol, 30 V (8E4TT)

As amostras apresentaram aumento na cristalinidade, o que pode ser
observado pelo estreitamento das bandas desses espectros.

Conforme havia sido observado para as amostras anteriormente ao
tratamento térmico, a larga banda situada em 770 cm™ deu lugar a duas bandas

localizadas em 716 cm™ e 807 cm™” (C, D, Figura 39). Segundo Santato e
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colaboradores [106]. Essas bandas s&do devidas a presenca de WOj3; na fase
monoclinica

Em outro estudo, bandas semelhantes as encontradas neste trabalho foram
atribuidas também a fase monoclinica do O6xido de tungsténio, obtida apds
calcinagdo a 950 °C do paratungstato de aménio hidratado. Naquele trabalho, a
diferenga entre a fase monoclinica e a ortorrdmbica (obtida apds calcinagdo do
paratungstado de amoénio hidratado a 600 °C) foi atribuida, principalmente, a
intensidade das bandas situadas em 716 e 808 cm™. Essas bandas diminuem
quando a fase € ortorrdmbica [125] e o método de preparacdo pode interferir na
forma, intensidade e posicdo das bandas observadas. Segundo Cazzanelli e seus
colaboradores [129] a diminuigdo na intensidade de bandas em modos de baixa
frequéncia Raman, provavelmente, seria resultado de efeitos de vibragdo causados
por gradual aumento da temperatura acima de 300 K.

A presenca de fase hidratada pode ser reforcada pela larga banda localizada
entre 900 e 1100 cm™.

Tabela 17— Atribuicbes para as bandas verificadas no espectro Raman para os
filmes submetidos ao tratamento térmico

Banda Regi&o nos filmes Atribuicao Referéncia
(cm™)
A 269 V (W — 0 -W) [102]
B 325 O-W°*-0 [98]
C 716 V(0-W-0) [102]
D 807 V(0-W-0) [102]

5.3.4 Caracterizagao optica dos filmes
Quando uma onda eletromagnética atravessa um meio, elétrons
pertencentes aos atomos desse meio passam a oscilar na mesma frequéncia da
onda. Como consequéncia, a velocidade de propagac¢ao da onda diminui em relagéo

a sua velocidade de propagacdo no vacuo, sendo a medida desta diferenga na
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velocidade conhecida como indice de refracao [130]. Se a onda em questao for de
alta frequéncia, estes elétrons poderéo ser promovidos a estados de maior energia o
que leva a uma absor¢ao da radiagdo. A medida desta absor¢géo da origem a uma
grandeza conhecida como coeficiente de absor¢géo do meio [131].

O coeficiente de extingdo (ke) pode ser calculado através da equagédo 10:
[132]

_oc/1

= T (10)

e

ke = coeficiente de extingdo; a = coeficiente de absorgcéo; A = comprimento de onda
e n = indice de refragao.

Neste trabalho foram obtidos indice de refragédo e coeficientes de extingdo em
300 nm, 550 nm e 800 nm. Os filmes obtidos neste trabalho, antes de serem
submetidos ao tratamento térmico, apresentam indice de refracdo (n) em 300 nm,
que variaram de 2,01 a 3,17 e diminuiram com o aumento do comprimento de onda
(Tabela 18). Estes valores foram obtidos por elipsometria e os dados fornecidos pelo
equipamento podem ser encontrados no anexo C.

Observa-se que o comportamento Optico das amostras obtidas por
anodizacdo em NaCl sao distintos para os filmes obtidos na menor e na maior
voltagem.

Os filmes obtidos sob tensdo de 15V apresentaram maiores coeficientes de
extingdo e menores valores de indice de refracdo e valores de band gap que os
obtidos sob tensdo de 30 V. Observamos que filmes mais espessos apresentam
maiores band gaps, embora nao possamos tracar um perfil claro de comportamento
entre band gap e variagdo de espessura, pela variagdo dos demais parametros
morfoldgicos e cristalinos.

Dos filmes obtidos sob maior tensao, o filme 6E4 apresentou maior coeficiente
de absorcdo e, como vai ser mostrado posteriormente, foi o que apresentou maior
intensidade de PL quando irradiado a 266 nm. Este filme também detém menor
indice de refracdo o que pode indicar se tratar de um filme com maior porosidade e,
em consequéncia disso, apresentar band gap na ordem de 3,17. A 30 V, o maior
valor do indice de refragao foi para o filme 7E4, podendo indicar ser o filme mais

denso, nestas condicdes.
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Dos filmes obtidos a 15 V, o maior valor de n foi observado no fiime 1E4 e
este filme, também exibiu menor valor de band gap (2,05 eV)

N&o foi caracterizada nos filmes obtidos neste trabalho a ocorréncia de
confinamento quéntico por tamanho uma vez que ndo se verificou um padréo
comportamental do band gap em funcdo do didametro dos gréos dos filmes. Além
disso, a variagao de alguns didmetros de graos € tdo grande que nao se pode fazer

relagao direta.

Tabela 18— Dados relativos ao indice de refragao (n) em 300 nm, 550 nm e 800 nm,
coeficiente de extingao (k.) e band gap para os filmes obtidos em NaCl

Amostra
n1 ke1

Band gap®

h > 300 550 800 300 550 800

1E4 2,14 1,91 1,80 0,98 4,5x 107 2,3x 107 2,05
2E4 205 137 126 0,32 1,6x 10" 11x 10" 2,51
3E4 2,01 1,75 1,60 0,82 4,7 x 107 2,5x 107 2,46
AE4 2,08 1,57 1,40 0,80 6,2 x 107 3,4x 107 2,29
5E4 2,49 1,91 1,77 0,17 1,7 x 107 9,3x107° 3,36
6E4 2,93 1,78 1,63 0,14 2,6x10" 1,8 x 10 3,17
7E4 317 215 2,09 0,20 4,6 x 107 2,3x 107 3,06
8E4 312 210 201 0,23 6,1x 107 3,5x 107 3,03

T Valores obtidos por elipsometria

2Valores obtidos por reflectancia difusa

Filmes submetidos ao tratamento térmico, obtidos em baixa voltagem,
apresentaram os maiores coeficientes de extingdo, menores espessuras e menores
indices de refracdo (o que pode sugerir se tratar de filmes mais porosos) (Tabela

19), o que esta de acordo com o que tem sido reportado [111, 113].

Tabela 19— Dados relativos ao indice de refragdo (n) em 300 nm, 550 nm e 800 nm
e coeficiente de extingdo (ke) para os filmes obtidos em NaCl submetidos ao
tratamento térmico

Amostra n ko'
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300 550 800 300 550 800
LD

1E4TT 2,80 2,18 2,00 1,03 6,9 x 107 3,8 x 107
2E4ATT 2,51 2,18 1,92 1,20 3,3x107 1,7x 102
3E4TT 2,78 2,20 2,01 0,68 8,8 x 107 51x107
AEATT 2,66 2,01 1,81 0,65 9,3 x 107 5,6 x 107
5EATT 3,36 2,35 2,30 0,39 5,7 x 107 3,0 x 107
6EATT 3,30 2,24 2,16 0,24 6,4 x 107 3,6x107
7E4ATT 3,33 2,26 2,20 0,499 5,6 x 107 3,0 x 107
8EATT 3,14 2,30 2,22 0,47 7,3x10% 4,0x 107

"Valores obtidos por elipsometria

Para os filmes obtidos apds o tratamento térmico ndo foi possivel a

determinacao precisa do band gap, devido ao fato do filme apresentar orientagéo

preferencial e baixa reflectancia difusa.

Os valores indices de refracdo dos filmes obtidos antes e apds o tratamento

térmico e sado bastante coerentes com os resultados obtidos por DRX e Raman.

Observa-se que antes do tratamento térmico os filmes sdo menos densos

(apresentam maior conteudo amorfo) e, portanto devem apresentar menores indices

de refracao.

5.3.5 Comportamento fotoluminescente dos filmes obtidos

As figuras 40 e 42 trazem os espectros de PL normalizados pela espessura

dos filmes, antes e apds o tratamento térmico, respectivamente.

Os filmes nao submetidos a tratamento térmico, em geral apresentaram perfis

de emissdo semelhantes na regido analisada, compreendida entre 280 nm e 1000

nm com baixa intensidade.
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Figura 40 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras obtidas por anodizagdo em:
NaCl 5 x 10 mol L™, 15 V(1E4); NaCl 5 x 102, 15 VV (2E4); 5 x 10* mol L™/ Glicerol,
15 V (3E4); NaCl 5 x 10° mol L™"/Glicerol, 15 V (4E4); NaCl 5 x 10* mol L™, 30 V
(5E4); NaCl 5 x 10™ mol L', 30 V (6E4); NaCl 5 x 10 mol L"/Glicerol, 30 V (7E4);
NaCl 5 x 10 mol L™/Glicerol, 30 V (8E4)

A deconvolugao dos espectros de PL que mostrou que os filmes apresentam
5 picos centralizados em regides situadas entre 337 e 715 nm (Figura 41 e Anexo
B.1). Esses filmes apresentam uma banda mais intensa na regido de maior energia
entre 300 e 450 nm seguido por outras duas bandas de menor intensidade, entre
450 e 600 nm e, ainda, uma banda situacao entre 600 e 850 nm.

Diferentes bandas representam diferentes transi¢cdes eletrdnicas que estado
relacionadas a defeitos na estrutura ou com arranjos localizados na superficie dos

mesmos [133].
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Figura 41— Fit do espectro de PL da amostra obtida por anodizagdo em NaCl 5 x 10
mol L™", a 15 V (1E4) (os parametros de ajuste estdo no Anexo B).

Os filmes 1E4, 3E4 e 8E4 apresentaram o pico mais intenso na regido visivel
do espectro (verde) entre 495 e 509 nm. Estes filmes foram obtidos a 15 V na menor
concentragao do eletrdlito, sem glicerol (1E4) e com glicerol a 15V (3E4) e, também,
na maior concentragdo do eletrolito, com glicerol a 30 V (8E4). A amostra 8E4
apresentou intensidade de PL maior que a amostra 5E4, sendo observado o mesmo
comportamento para o coeficiente de extingao.

E interessante observar que, embora o filme 3E4 apresentasse resultados de
rugosidade, coeficiente de absorgdo e band gap semelhantes aos do filme 4E4, o
mesmo nao ocorreu quanto intensidade de PL.

Os filmes 2E4 e 5E4 foram os que apresentaram menores intensidades de
PL, sendo que o primeiro apresentou o pico mais intenso centralizado em 495 nm.

Os demais filmes 4E4, 5E4, 6E4 e 7E4 apresentaram o pico mais intenso
centralizado em regiées de menores comprimentos de onda (375 — 376 nm).

Em baixa tensé&o, filmes com maior intensidade de PL s&o obtidos na menor
concentragao de eletrdlito e sem a presenca de Glicerol (1E4). A adi¢ao do glicerol
provoca efeitos contraditérios: leva a uma diminuicdo na intensidade de PL na
amostra obtida na menor concentragcao de eletrdlito e a um aumento da intensidade
de PL para os filmes obtidos na maior concentracédo de eletrélito. Ndo encontramos

uma razao para esse fendbmeno.
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Em 30 V, observando-se maior intensidade de PL nos filmes obtidos sem a
presencga do Glicerol, na maior concentragao de eletrolito (6E4).

Nao se observou nenhuma correlagao entre a intensidade de PL, espessura e
tamanho do cristalito.

Analisando o comportamento da PL frente ao tamanho das particulas, embora
nao fosse possivel verificar correlagdo entre ambas, o desvio padrdo das medidas
de didmetro é elevado nas medidas para os filmes 2E4, 3E4, 4E4, 5E4, 7TE4 e 8EA4.
Dessa forma pode-se dizer que esses filmes apresentam tamanho semelhante
sendo o mesmo comportamento verficado para a intensidade de PL.

Nos filmes apresentam baixa rugosidade, o que implicaria numa intensidade
de PL elevada devido ao fato de se esperar um baixo espalhamento da luz pelos
filmes.A amostra 5E4 apresenta maior rugosidade, o que pode explicar a menor
intensidade de PL. A amostra 6E4 tem a menor rugosidade dentre os filmes obtidos
em alta voltagem, (também apresenta menor tamanho de particulas) e apresentou
elevada intensidade de PL.

A amostra 1E4 combina baixa rugosidade com pequeno tamanho de particula
e, apresentou mesmo comportamento de PL verificado para a amostra 6E4.

A figura 42 traz o espectro de fotoluminescéncia dos filmes apos serem
submetidos ao tratamento térmico.

Os filmes submetidos ao tratamento térmico apresentaram picos situados
entre 325 e 380 nm, 380 e 489 nm, 489 e 584 nm, 584 e 697 nm. A deconvolucéo
dos espectros de PL mostrou que esses filmes também apresentam cinco bandas de
emissao na regido analisada (os espectros deconvoluidos encontram-se no Anexo
B.2).

O tratamento térmico a 300 °C provocou um aumento na intensidade de PL
para os filmes 3E4TT e 7E4TT, ambos obtidos em NaCl 5 x 10* mol L', na
presenga de glicerol, a 15 V e a 30 V, respectivamente. Para os demais filmes
ocorreu diminuigdo na intensidade de PL.

Nos filmes 1E4TT e 5E4TT o tratamento térmico provoca um deslocamento
na PL para a regido de baixa energia do espectro visivel de 495 para 502 nm e de
375 para 501 nm, respectivamente (verde). Esse comportamento também foi
observado nos filmes obtidos a 15 V na presenca do glicerol, tanto na menor
(B3E4TT), quanto na maior concentracdo do NaCl (4E4TT), sendo que o

deslocamento da intensidade de PL ocorreu de 327 para 504 nm. Nos filmes 2E4TT
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e 8E4TT, as bandas mais intensas permaneceram centralizadas na regido verde do

espectro.
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Figura 42 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras obtidas por anodizagéo
apos tratamento térmico a 300 °C em: NaCl 5 x 10* mol L™, 15 V(1E4TT); NaCI 5 x
107, 15 V (2E4TT); 5 x 10 mol L™ Gllcerol 15 V (3E4TT); NaCl 5 x 10 mol L
1/Gllcerol, 15 V (4E4TT); NaCl 5 x 10 mol L™, 30 V (5E4TT); NaCl 5 x 10™ mol L™,
30 V (BE4TT); NaCl 5 x 10 mol L™/Glicerol, 30 V (7E4TT); NaCl 5 x 10° mol L
'IGlicerol, 30 V (8E4TT).

Quanto a mudancga na intensidade de PL, o tratamento térmico provocou um
aumento para os filmes 3E4TT e 7TE4TT, ambos obtidos em NaCl 5 x 10* mol L™, na
presenca de glicerol, a 15 V e a 30 V, respectivamente. Para os demais filmes
ocorreu diminuigdo na intensidade de PL.

Todos os filmes obtidos nas menores concentracbes do cloreto de sodio
(1E4TT, 3E4TT, 5E4TT e 7E4TT) e o filme obtido a 30 V, sem adigao de glicerol na
maior concentracdo do NaCl (6E4TT), o tratamento térmico levou a um leve
deslocamento das bandas PL para a regido do vermelho.

Como foi mostrado através das medidas de AFM, as amostras submetidas ao
tratamento térmico apresentam estrutura formada por aglomerados resultantes do

processo de coalescéncia dos graos, resultando num aumento da rugosidade.
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A amostra 6E4, que tinha o menor tamanho de grdos, quando submetida ao
tratamento térmico (6E4TT), apresentou aumento no tamanho de particula e na
rugosidade. Isso explica a diminuicdo na intensidade de PL observada apds o
tratamento térmico.

A amostra 2E4TT é constituida por um filme pouco espesso e, para este filme
a intensidade de PL nado se alterou. Quando o tamanho das particulas aumentou,
seguido de aumento da rugosidade, foi possivel verificar uma diminuigdo da PL
(4E4TT).O aumento do tamanho das particulas acompanhado de diminuicao da
rugosidade ndo mudou a intensidade de PL para os fiimes SE4TT,7E4TT e 8E4TT.
Este comportamento leva a acreditar que a diminuicdo da rugosidade é compensada
pelo aumento do tamanho das particulas.

Quando se avalia o desempenho da PL na regido de 500 nm, o planejamento
fatorial mostra que o parametro principal, que tem maior influéncia negativa sobre a
intensidade de PL, é a concentragdo do eletrdlito (Ealfa -104), ndo sendo
recomendado 0 seu uso quando se deseja maximizar o rendimento de emissao
(Tabela 20). Contudo o maior valor de E alfa (150) observado ocorre entre as
interacdes de quarta ordem, ou seja, V4, Vo, V3 e V4. As condigdes que favorecem a
maior intensidade de PL incluem todos os parametros em seu maior nivel ou todos

no menor nivel, ou ainda, dois desses parametros no nivel inferior (Tabela 20).



Tabela 20 - Planejamento fatorial 2* tendo como resposta a intensidade de fotoluminescéncia

Intensidade
Amostra V, V2 V3 V4 ViVa  ViVs  V4Vy  VoVa  VoVs  VaVy  ViVaVz ViVaVy VV3Vy VoV3Vy V4VaViVy
de PL
Interagao entre efeitos
1E4 -1 -1 -1 -1 + + + + + + - - - - + 660
2E4 1 -1 -1 -1 - - - + + + + + + - - 80
3E4 -1 1 -1 -1 - + + - - + + + - + - 100
4E4 1 1 -1 -1 + - - - - + - - + + + 120
5E4 -1 -1 1 -1 + - + - + - + - + + - 40
6E4 1 -1 1 -1 - + - - + - - + - + + 360
7E4 -1 1 1 -1 - - + + - - - + + - + 160
8E4 1 1 1 -1 + + - + - - + - - - - 70
1E4TT -1 -1 -1 +1 + + - + - - - + + + - 90
2E4TT 1 -1 -1 +1 - - + + - - + - - + + 70
3E4TT -1 1 -1 +1 - + - - + - + - + - + 460
4E4TT 1 1 -1 +1 + - + - + - - + - - - 50
S5E4ATT -1 -1 1 +1 + - - - - + + + - - + 40
6E4ATT 1 -1 1 +1 - + + - - + - - + - - 80
TEATT -1 1 1 +1 - - - + + + - - - + - 140
8EATT 1 1 1 +1 + + + + + + + + + + + 30

Eq« -104 -36 -90 -80 -40 140 -20 6 130 -6 -96 -90 -50 -80 150

112
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5.3.6 Atividade fotocatalitica dos filmes submetidos ao tratamento térmico

A atividade fotocatalitica foi determinada apenas para os filmes submetidos
ao tratamento térmico e consistiu no monitoramento da concentracdo de uma
solugédo com 3 mg.L'1 de azul de metileno , tendo o peroxido de hidrogénio como
agente iniciador (10 v/v), em fungdo do tempo de irradiagdo. Na Figura 43, é
apresentado um exemplo dos resultados experimentais de absorbancia versus
comprimento de onda, observados em diferentes tempos. Na Figura 43 - a estdo
representadas as curvas de absorbancia apenas do da solugdo de corante e
iniciador e na Figura 43 - b os resultados obtidos a partir da irradiagéao da solugéo
em presenga de um filme 1E4TT submetido ao tratamento térmico (corante /
H202/1E4TT). A diminuicdo da banda situada no Amax = 665 nm com o aumento do

tempo de exposicéo a radiacdo UV foi observada e monitorada em fung¢ao do tempo.

(a) (b)

0,4

Absorbancia
Absorbancia

0,2

0,0

T T T T
500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

T T T T
500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 43 - Absorbancia como fungcdo do comprimento de onda, apds irradiagcao, a
25 °C, para: a) sistema composto pelo corante AZMET/H,0,. b) sistema composto
pelo corante AZMET/ H,0O, na presencga de filme fino de éxido de tungsténio (1E4TT)

A lampada utilizada no experimento apresentou emisséo na regiao de 250 a
280 nm. A incidéncia de fétons na célula fotocatalitica foi monitorada por
actinometria quimica com ferricianeto de potasio e forneceu o seguinte resultado
5,65x107° + 5,07x10™"" Einstein/s. Como todas as andlises foram feitas na mesma
condicdo de incidéncia, distancia e volume de solucdo empregada, a eficiéncia de
fotocatalise, nas condi¢cdes de fluxo de fotons constante, concentragcao inicial de
corante e area irradiada foi avaliada diretamente pela cinética de degradagao do

corante em fung¢ao do tempo de irradiacao.
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Visto que foi verificado anteriormente (ver item 5.2) que a degradagao segue
modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH), as amostras foram deixadas em contato
com o corante no escuro inicialmente por 3 minutos para que fosse estabelecido o
equilibrio de adsorcdo-dessorcdo. Apos esse periodo foi iniciado o teste
fotocatalitico.

Foi verificado que a degradacdo segue uma cinética de pseudo-primeira-
ordem para todas as amostras analisadas (Figura 44), que pode ser expressa

através da equacéao 11:

A * H,0, escuro
0,00 N ¢ ° o . . ° HO,
§ p * 4 HO,+1E4TT
-0,05 " 4 4 H,0,+2E4TT
x o A o + H,0,+3E4TT
* . . X H,0,+4E4TT
n
-0,10 1 £y X " HO, +5E4TT
A w 272
g N o H,0,+B6E4TT
~ 0154 N 2 5 A i * HO,+7E4TT
o ‘ i . « HO,+8E4TT
~ [e] o A
S s .
£ -0,20 - o .
[ ] w
x A
-0,25 4 ¢ ° *
-4
-0,30 .
-0,35 1 ; , ; , ; , ' ,
0 10 20 30 40

Tempo (min)

Figura 44- Fit de primeira ordem a 25 °C para os sistemas compostos por
AZMET/iniciador (), AZMET/iniciador na presenca de luz (o) e na presenca de luz e
os filmes de 6xido de tungsténio 1E4TT (A), 2E4TT (A), 3E4TT (+), 4E4TT (x),
5E4TT (M), 6E4TT (1), 7TE4TT (%) e 8E4TT (A)
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A tabela 21 exibe os valores calculados da constante de velocidade de
primeira ordem (kap) e a eficiéncia de degradagcao AZMET no quadragésimo minuto
(E40). A kap calculada para AZMET/iniciador e AZMET/iniciador/fotocatalisador
mostra claramente que a velocidade dereagao nao sofre aumento consideravel.

O filme produzido na maior concentragdo de NaCl, sem a presenca do agente
de modificacdo (2E4TT) mostrou uma maior capacidade de degradacao perante os
outros filmes, mas nada que possa ser considerado significativo (Kap = 14,67%
maior que o sistema sem o fotocatalisador), se mostrando capaz de degradar

apenas 33% do AZMET presente em solugédo em 40 min.

Tabela 21 - Degradagado do AZMET a temperatura de 25 °C, na presenca de H.0O, e
radiacao UV (250 nm) com e sem filme fino de 6xido de tungsténio; constante de
velocidade aparente de primeira ordem (Kap, calculado apds 40 minutos de reagéo) e
eficiéncia de degradacdo do AZMET no tempo de 40 minutos (E4p) (pH 8,0)

Amostra Kap(min'™) IR| Elo0
Sem catalisador escuro 7,8x10™ 0,95 -

Sem catalisador 7,5x10? 0,99 21,17
1E4TT 6,4 x 10° 0,99 23,45
2E4TT 8,6 x 107 0,96 33,30
3E4TT 7,0x10° 0,98 28,17
4AEATT 7.2x10° 0,98 27,21
5E4TT 8,1x 107 0,99 27,71
6E4TT 6,1x 107 0,95 26,57
7TE4ATT 6,2 x 10° 0,99 2432
8E4TT 56x10° 0,98 23,35

Os filmes obtidos neste trabalho apresentaram baixa intensidade de PL e,
mesmo assim, nado mostraram boa atividade fotocatalitica. Como a recombinacgao do
par e/h® emitindo fluorescéncia compete com a fotocatdlise, esperava-se, a

principio, comportamentos inversos.
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Macphee e colaboradores [56] relataram que, se o tungsténio estiver presente
em estados de oxidagao misto (WV+ e WV'+) a transicao dos elétrons entre a banda
de valéncia e a banda de condugao, devido a absorgdo de luz poderia se dar em
duas etapas. Na primeira o WY seria reduzido a WY* preenchendo o nivel de
doadores que, em seguida, seriam promovidos para a banda de condugido. No
entanto, se existir um nivel doador (rota indicada em vermelho, Figura 45), e com o
aumento da densidade do mesmo, a capacidade oxidante do material pode ser
diminuida.

Outro fator que parece ter contribuido para a pequena atividade fotocatalitica
€ o corante azul de metileno e o pH da mistura. Esse corante degrada melhor em pH
proximos a 4. Também a elevada absorbancia deste no interior da célula
fotocatalitica pode impedir que os fétons chegassem a superficie do catalisador. Isso
explicaria o comportamento quase igual de degradagdo dos sistemas com e sem
filme. A degradagao do corante, nesta situagdo ocorreria apenas na superficie da

célula e, portanto, da mesma forma para ambos os sistemas.

Nivel doador
WVk Energia
A
a
( ) 18-19eV
> A Wv+
282-3.04 eV

0>

Figura 45 — Processo redox para o oxido de tungsténio. (a) rota alternativa de
elétrons do nivel doador. Adaptado de [56]



6 - CONCLUSOES

Neste trabalho, filmes de o6xido de tungsténio foram obtidos através da
anodizacao de folhas de tungsténio, conduzida sob tensao constante.

Na primeira parte do trabalho foram propostas a reducdo da quantidade de
NaF e a substituicao de NaF por NaCl.O fluoreto de sd6dio, mesmo em menores
concentragdes que as apresentadas na literatura, produziu flmes nanoestruturados
que apresentaram elevada emissao na regiao entre 300 e 640 nm; em NaF, quando
se utilizou maior concentracdo (7 x 102 mol L), estruturas bem definidas,
altamente porosas e com pequena granulometria foram obtidas. Esses filmes
apresentaram elevadas intensidades de PL. O uso de NayHPO4, um gente
modificador que aumenta a condutividade elétrica do meio, produziu estruturas que
apresentaram menores intensidades de PL.

Os filmes de oxido de tungsténio apresentaram excelente eficiéncia
fotocatalitica na degradagdo do corante alaranjado de metila. A maior eficiéncia
fotocatalitica foi observada em filmes produzidos com NaCla 7 x 10*mol L™ e NaF 7
x 10 mol L™"/Na,HPO4, com o aumento da constante de velocidade de degradacéao
em 110% e 168%, respectivamente, em relagdo ao sistema nao catalisado. Este
comportamento esta relacionado com os valores de band gap dos filmes, de 2,29 a
2,67 eV.

O Cloreto de sbédio, mesmo em pequena concentracéo, foi eficaz para promover a
formacdo de filmes com distribuicdo bimodal de tamanho de particula e com
eficiéncias fotocatalitica e fotoluminescente que permitiram que se procedesse a
investigacdo mais detalhada sobre seu efeito no processo de anodizagdo. Esse
comportamento foi atribuido a forma de producgao de filmes, em ambiente alcalino e
com simultanea evolugdo de gases nos eletrodos, um deles o de trabalho, gerador

do 6xido de tungsténio.
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Na segunda etapa do trabalho, as condi¢cées de obtengao dos filmes de 6xido
de tungsténio na presenca de cloreto de sodio foram otimizadas através de um
planejamento fatorial 24, cujas variaveis foram concentragdo de NaCl, presencga de
agente modificador capaz de reduzir a condutividade elétrica do meio (glicerol),
tensao aplicada e tratamento térmico.

Filmes obtidos na maior tensao apresentaram maiores valores de rugosidade,
espessuras, indices de refracdo e de band gaps que os obtidos sob baixa tensio.

O parametro principal, que tem maior influéncia sobre a intensidade de PL,
avaliada na regiao de 500 nm, é a concentragao do eletrélito (E, = -104), sendo
recomendada a menor concentragdo quando se deseja maximizar o rendimento de
emissao.

Entre os filmes nao tratados termicamente, o obtido com 5x10™ molL™ NaCl,
sem glicerol e a 60V apresentou maior intensidade de PL. Este fiime tem a menor
rugosidade dentre os filmes obtidos em alta voltagem (e também apresenta menor
tamanho de particulas). O filme obtido com 5x10™* molL™", sem glicerol e a 15 V, que
também apresentou combinacdo de baixa rugosidade com pequeno tamanho de
particula, apresentou o mesmo comportamento quanto a intensidade de PL.

Os filmes nao tratados termicamente, obtidos sob baixa tenséo, auséncia do
agente modificador e maior concentracdo de eletrélito favorecem a formagao de
estrutura ortorrdbmbica. Na condicdo de tensdo aplicada, € a presenca do agente
modificador, sob elevada concentracdo do eletrélito que conduz a formacao deste
tipo de estrutura.

Das variaveis avaliadas, tratamento térmico é a que exerce a maior influéncia
no tamanho de particula, produzindo estruturas maiores. Os filmes submetidos ao
tratamento térmico sao texturizados, com estrutura tipo noz e predominantemente
cristalinos.

O tratamento térmico provocou um aumento da intensidade de PL nos filmes
obtidos em NaCl 5 x 10™ mol L™, na presenca de glicerol, a 15 V e a 30 V. Nos
demais filmes ocorreu diminuigao na intensidade de PL apds o tratamento térmico.

Os filmes tratados termicamente apresentaram atividade fotocatalitica
desprezivel frente a degradacao do corante azul de metileno. Esse comportamento
pode ser explicado pela existéncia de 6xidos mistos (presenca de W*Y) atuariam

inibindo o processo fotooxidativo. Outra explicagao plausivel € que, a maior
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absortividade molar do azul de metileno impediria os fétons que incidem na solugao
de atingirem a superficie do catalisador.

Filmes nao tratados termicamente sdo menos densos, apresentam maior
conteudo amorfo e, portanto apresentam menores indices de refragdo que os

tratados termicamente.
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ANEXO A

ANEXO A - PRINCIPIO DAS TECNICAS UTILIZADAS

A.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Das técnicas disponiveis para a observacdo e analise microestruturais, a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma das mais versateis,
principalmente, devido a alta resolucdo que pode ser obtida. Os microscopios
eletrbnicos de varredura sao capazes de alcancar uma resolucdo maior que 1 nm.
Além disso, possui grande profundidade de foco, da ordem de 300 vezes, o que

origina imagens de aparéncia tridimensional”.

Um MEYV utiliza um feixe de elétrons de pequeno didmetro e alta energia, para
explorar a superficie da amostra ponto a ponto. A maioria dos instrumentos utiliza
como fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido e opera numa faixa de
tensdo de aceleragdo de 1 a 50 kV. Apds o feixe de elétrons ser acelerado ele é
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um
spot menor que 4 nm.

Os elétrons que saem da superficie da amostra sdo coletados e amplificados
e enviados a um sistema de deteccdo. Um sinal elétrico pode ser utilizado para
modular a intensidade do feixe de elétrons em um tubo de raios catédicos que
percorre uma trajetéria geometricamente similar, porém maior que o feixe de
elétrons incidente (responsavel pelo aumento) ou o sinal elétrico pode ser tratado
por um sistema eletrénico para gerar uma imagem em um computador.

Os elétrons gerados podem ser divididos em:

v Retroespalhados: possuem energia que varia entre 50 eV até o valor
da energia do elétron primario;

v Elétrons secundarios - baixa energia (< 50 eV): formardo imagens com

alta resolugao( 3 -5 nm);

v Elétrons Auger: possuem energia maxima de cerca de 2 keV. Sao

elétrons cuja energia € caracteristica do elemento que a emite e do tipo de ligagao

1 Nagatani, T.-c. and S. Saito, Development or an ultra high resolution scanning
electron microscope by means or a field emission sconce and in—lens srsram.
Scanning Microscopy, 1987. 1(3): p. 901-909.
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quimica, possibilitando, desta forma, sua utilizacdo para a analise elementar
(principalmente 6xidos e filmes muito finos) ?-.

As imagens foram tratadas no programa de dominio publico ImageJ 1,45s®°
que possibilita a coleta de dados referentes a morfologia do material como:
espessura, rugosidade, didametro de graos, analise de superficie.

A.2. Difragdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é utilizada se obter informacgdes
relacionadas com a estrutura cristalina, cristalinidade, e presenca de defeitos[134], e
possibilita, também, a obtencao de informagdes quantitativas da composi¢cao de um
material multifasico a partir da analise das areas das intensidades contidas no
padréo de difragao®.

Os raios X sao produzidos por elétrons de alta energia, emitidos por um
filamento de tungsténio aquecido e acelerados por uma diferenga de potencial que
colidem com um alvo metalico[15]. Quando os elétrons atingem o alvo, um elétron
da camada K de um atomo do material é liberado na forma de fotoelétron. Para
ocupar o espaco deixado pela saida desse elétron, outro elétron de uma camada
mais externa passa a camada K, liberando energia na forma de um féton com
energia da ordem do comprimento de onda dos raios X, (energia correspondente a
diferenca de energia entre as duas camadas) °.

Quando um feixe de raios X com um determinado comprimento de onda
(frequéncia) incidir sobre um atomo isolado fara com que elétrons deste atomo
sejam excitados e vibrem com a mesma frequéncia do feixe incidente, espalhando o
feixe de raios X em todas as dire¢gdes. Em um reticulo cristalino, se os atomos estao
espacgados de modo regular a radiagao incidente possui comprimento de onda da
ordem deste espacamento, havera a ocorréncia tanto de interferéncia construtiva,
como de interferéncia destrutiva. Se a distancia extra (PO + OQ) percorrida por cada

feixe for um multiplo inteiro de A, por exemplo, para o segundo plano de atomos

2 Dedavid, B.A.e.a., Microscopia eletrénica de varredura : aplicagbes e preparagédo
de amostras : materiais poliméricos, metalicos e semicondutores [recurso
eletrénico] - Porto Alegre: EDIPUCRS, 2007.

3 Wayne Rasband National Institutes Helth, USA

4 Langford, J.l. and L. Daniel, Powder diffraction. Reports on Progress in Physics,
1996. 59(2):p. 131.

5 Bleicher, L.; SASAKI, J.M. Introducao a difragao de raios-X em cristais:

Fortaleza: Universidade Federal do Ceara, 2000. 20 p. Apostila de curso.
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(Figura A.1), a condicdo para que ocorra interferéncia construtiva sera
PO + OQ = n) = 2dsend, onde n = 1,2,3..°.

le Q. o

Figura A.1- Representagdo de um feixe monocromatico de raios X, com
comprimento de onda A incidindo com um angulo 6 em um conjunto de planos
cristalinos com espacamento d .

Como PO e OQ sdo iguais a dnqsen6, sendo dng,a disténcia interplanar dos
planos de indices (h k 1), entdo, havera interferéncia construtiva, ou seja, sera
produzido um pico de radiagao intensa se, ni = 2d,senb (Lei de Bragg). A Lei de

Bragg é assim representada para n=1:"

1=2d,.,5en0 (A.1)

Sempre que a condicdo imposta pela Lei de Bragg (restricbes sobre o
comprimento de onda e angulo) for atendida, ocorre difragdo. Para isto, torna-se
necessario a variagdo do comprimento de onda e do angulo durante um experimento
(tabela 3).

6 Padilha, A.F.C., Hemus livraria, distribuidora e editora S.A, 2000, 343p., Materiais
de engenharia: microestrutura, propriedades.
7 Cullity, B.D.l., Elements of X-Ray Diffraction1956.
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Tabela A.1 - Principais métodos da técnica de difracdo de Raios X ’.

A 0
Método de Laue Variavel Fixo
Método de rotagao do cristal Fixo Variavel
Método do pé Fixo Variavel

O método de Laue é utilizado, principalmente, na determinagédo de orientagao
de monocristais. No método de Debye — Scherrer, a radiagdo incidente é
monocromatica e o angulo de incidéncia é fixo8[15].

No método do cristal rotativo, a amostra é colocada para girar, enquanto o
angulo de incidéncia nos diversos planos atdbmicos vai variando. Sobre a amostra,
incide um feixe de raios X monocromatico. A observacdo da posicdao e da
intensidade dos pontos registrados torna possivel determinar a estrutura e as
dimensdes da célula unitaria [135].

No método de pd (analise de policristais) o angulo de incidéncia de uma
radiacdo monocromatica, varia durante a analise. Aplica-se a analise de materiais
estejam eles na forma de p6 ou néo.

Os dados foram tratados através de uma busca visando identificar e
quantificar as estruturas obtidas utilizando para isso os softwares Match® versao2.

3.3 (licenca pessoal), X'Pert HighScorePlus® e Cristallographica Search-Match®.

6 Padilha, A.F.C., Hemus livraria, distribuidora e editora S.A, 2000, 343p., Materiais
de engenharia: microestrutura, propriedades.



137

A.3. Especroscopia Raman

A Espectroscopia Raman permite a analise quantitativa e qualitativa de
diversos compostos. Utiliza a luz dispersa para obter informacgdes sobre as vibragoes
moleculares, estrutura, simetria e tipos de ligagées quimicas®.

A incidéncia de luz monocromatica em uma amostra resulta em dois tipos de
dispersao de luz, elastica e n&o elastica. Na disperséao elastica, ndo ocorre nenhuma
mudanca na frequéncia de fotons ou qualquer alteragdo no seu comprimento de
onda e energia. O espalhamento inelastico € acompanhado pelo deslocamento de
frequéncia de fotons devido a excitagao ou desativacdo de vibragdes moleculares.
Podem ocorrer trés tipos de processos'° (Figura A.2):

Processo de espalhamento Rayleigh: o féton incidente (hvy) interage com a
molécula levando a um estado vibracional de energia vibracional e,, que decai para
0 mesmo estado inicial, sendo a troca liquida de energia (E) é igual a zero. Deste
modo, a frequéncia da luz dispersa € a mesma que a da luz incidente;

Processo de espalhamento Stokes: apds a interagao do féton incidente com a
molécula, ela retorna a um estado vibracional superior ao inicial e o féton espalhado
tera frequéncia hvg - ev, portanto menor do que a do incidente. Onde: h=h/2ne h é
a constante de Planck (h = 6,626 x 10™*)

Processo de radiacido anti-Stokes: neste, caso o foton incidente hvy encontra
a molécula num estado vibracionalmente excitado e apds a interacdo ha decaimento
para o estado vibracional fundamental, sendo a frequéncia do féton espalhado, hvy

+e,, maior do que a do foton incidente.

9 C.V. Raman, R.S.K., A new type of secundary radiation. Nature, 1928. 121(): p.
501.

10 D.E. Bugay, P.AIM.S., in: S. Jickells, A. Negrusz (Eds.), Clarke’s Analytical
Forensic Toxicology, third ed., Pharmaceutical Press2008, London. 455-468.
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura A.2 — Mecanismos de espalhamento

A intensidade das linhas STOKES e ANTI-STOKES estao relacionadas entre

si através da expressao:

hw A.2
eKT

Esta variacdo com a temperatura € observada experimentalmente, sendo
usada normalmente a linha STOKES por ser mais intensa a temperatura ambiente.

Utilizando um modelo classico para interpretar os espectros, as frequéncias
em que ocorre espalhamento correspondem aos modos normais de vibragao
localizados em um determinado grupo quimico sdo caracteristicas destes. Estas
frequéncias dependem das massas atOmicas, da geometria molecular e das forgas

interatdmicas presentes na molécula ', eq. A.3.

v=— |- A3

Onde:

11 Oswaldo, S., Fundamentos da Espectroscopia Raman e no infravermelho. 2% ed
2008: Sao Paulo.
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V = frequéncia do oscilador;
K = constante de forga;

M= massa reduzida

A.4. Microscopia de forca atdmica

A microscopia de forga atdmica (AFM). A AFM permite fazer medigdes de
propriedades magnéticas, elétricas ou mecanicas com resolugao atémica.

O principio basico de funcionamento dos microscoépios de varredura por forga

- AFM sao esquematizados na Figura A.3.

(a)
«
Laser
Fotodetector Alavanca
(b) Amostra
g Cc ‘l\ Repulsaio
e - -

Distancia

‘L Atraciio

Figura A.3 - (a) Desenho esquematico do principio de funcionamento do microscopio
de forgca atdbmica. (b) Curva esquematica mostrando a dependéncia da forca de
interacado sonda - amostra em funcado da separagao entre elas. Adaptada de'?

Neste tipo de microscopio as imagens sao geradas através da medida das
deflexdes de um suporte, uma mola do tipo plana (cantilever), causadas pelas forgcas
de atragado ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha bem
fina apoiada neste suporte que varre a amostra (Figura A.3). Os valores da
constante de deformacdo da mola estdo situados tipicamente na faixa de 0, 001 -
100 N/m e os movimentos da ordem de 0,1A s&o detectados.

Na Figura A.3 (b) € mostrado o comportamento da for¢ca de van der Waals em

funcdo da distancia ponta-superficie. A mediada que a ponta aproxima-se da

12 Neves, B.R.A., J.M.C. Vilela, and M.S. Andrade, Microscopia de varredura por
sonda mecénica: uma introduggo. Ceramica, 1998. 44: p. 212-219.
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amostra, forgas de longo alcance passam a atuar e a forga de interacédo torna-se
atrativa™®.

A forca atdmica deflete o cantilever, alterando o angulo de reflexdo do feixe
de laser. Esta varredura é feita, por intermédio de um sistema piezoelétrico, com
deslocamento, nas posi¢des X, y e z com precisao de décimo de Angstron, o que se
da através da variagcado da tensdo aplicada no mesmo. O deslocamento é controlado
por um circuito de realimentagao cuja fungao € manter a forga e/ou altura constante.

O AFM pode operar em trés modos dependendo da forgca que atua entre a
ponta e a amostra:

Modo contato: quando a forca que atua € repulsiva; com um a faixa de
medida que vai de 10°N a 10™'°N.

Modo né&o contato: quando a for¢ga que atua é atrativa e; chega a medir forgas
na ordem de 10™N.

Modo intermitente (tapping): quando a forca que atua ora é atrativa, ora é
repulsiva.

Os tipos de pontas mais empregados sao 6xido de silicio, nitreto de silicio e
fios metélicos.

O modo mais usado de medidas da deflexdo do cantilever é detecgao o6tica.

As imagens obtidas por AFM foram tratadas através do programa Gwyddion

2.19° que forneceu dados referentes a rugosidade e tamanho dos gréos.

A.5. Determinagao da fotoluminescéncia dos filmes

A fotoluminescéncia é a emissao de radiagao eletromagnética de um material,
apos este ter sido submetido a uma excitagao luminosa.

O processo de emissao espontdnea em um semicondutor ocorre em quatro
etapas: excitacao, relaxacao, termalizacdo e recombinacdo. Na etapa da excitagao,
o par elétron — lacuna ¢é fotogerado e, em seguida, ocorre a relaxag¢ao, na qual o
excesso de energia adquirido pelos portadores € cedido a rede cristalina por
emissao de fonons. Na fase de termalizacéo, o par elétron - lacuna tende a ocupar

os estados de mais baixa energia possivel nos fundos das bandas. Depois de um

13 Park Scientific Instruments, A practical guide to scanning probe microscopy, p. 74
(1996).
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intervalo de tempo extremamente pequeno, o elétron se recombina com a lacuna,
retornando para seu nivel fundamental, gerando um féton (luz). A técnica de
fotoluminescéncia (PL) se baseia nesse processo'*:.

A técnica de fotoluminescéncia permite obter informagdes sobre a estrutura
cristalina do material em estudo, a qualidade das interfaces, as impurezas
presentes, e informagdes sobre confinamento quantico dos portadores™.

Um esquema de um equipamento para medida de PL pode ser visto na Figura
A.4. O feixe de um LASER ¢é desviado por espelhos, passa por um recortador de luz
(“chopper’) que fornece uma referéncia para o sistema de detecgéo e é focalizado
sobre a superficie da amostra. . A luminescéncia da amostra (linha pontilhada na
Figura A.4) é coletada por uma lente e focalizada na fenda de entrada de um
monocromador. O sinal é detectado por um fotodetector (ou fotomultiplicadora)
instalado na fenda de saida do monocromador. Este sinal elétrico € entdo enviado a
um amplificador sincrono “lock-in” e enviado ao sistema de aquisicdo de dados. O
resultado final € um grafico de intensidade de luminescéncia em fungdo do

comprimento de onda (Figura A.4)"°.

- Laser

- "Chopper”

- Lente convergente

- Amostra

- Controlador de temperatura

- Maonocromadar

- Fotodetector

- "Lock - in"

- Microcomputador com sistema
e aquisicdo de dados

=T T s R = I o T N U (N Y

Figura A.4 - Esquema de analise de fotoluminescéncia. Adaptado de™

A.6. Elipsometria
Elipsometria € uma técnica que permite a medida da espessura e as

propriedades Opticas de filmes extremamente finos. As propriedades mensuraveis

14 Laureto, E., et al., A técnica de fotoluminescéncia aplicada a investigacdo de
imperfeicbes estruturais em pogos quanticos de materiais semicondutores.
Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, 2005. 26(1): p. 23-38.

15 Petroff, P.M., et al., Impurity trapping, interface structure, and luminescence of
GaAs quantum wells grown by molecular beam epitaxy. Applied Physics Letters,
1984. 44(2): p. 217-219.
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sao o indice de refragdo e a magnitude da absor¢ao de luz, ou seja, do chamado
coeficiente de absorcdo. O equipamento para a realizagdao destas medidas é
o elipsémetro. O principio de funcionamento de um elipsbmetro esta baseado na
irradiacdo de um material com um feixe de luz e a posterior captura de sua reflexao.

O feixe de luz passa primeiramente através de um polarizador, de modo que
somente a luz polarizada (orientada numa diregdo bem conhecida) atravessa o
polarizador. A luz polarizada passa através de um compensador, cuja finalidade é
polarizar elipticamente o feixe de luz. Sé entdo a luz remanescente atinge o material
sob estudo.

A analise é feita considerando alLei de Snell: “quando um feixe de luz
interage com um material, parte dele sera refletido imediatamente e parte
atravessara o material antes de refletir’. Através da medida da diferenca entre duas
reflexdes, a espessura do material podera ser determinada. A luz refletida também
sofre uma mudanca na polarizagao, de modo que essa mudanga € usada para

calcular o indice de refracéo e o coeficiente de absorcéao.

Fonte espectral continua

(39 Polarizadores 2

e S\ halt N
7

Substrato puro

Figura A.5 - Esquema usado nas medidas Polarimétricas. Luz de uma fonte de
espectro continuo (polarizagéo p) incide no filme ou o substrato puro (dngulo de
incidéncia 0). As intensidades de luz refletidas pelo filme (lg) e pelo substrato (Is) séo
comparadas para diversos comprimentos de onda'®

Para que as medidas possam ser confiaveis, o material sob exame precisa

satisfazer certas propriedades fisicas:

'® Barreto, B. J. (2010). Medidas de indice de Refracdo via Técnica de Abelés, em
complementagao a medidas elipsométricas. Saldo de Iniciagdo Cientifica (22.: 2010
out. 18-22: Porto Alegre, RS). Livro de resumos. Porto Alegre: UFRGS, 2010.
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- quando se tratar de multicamadas, a amostra precisa ser composta de um
numero pequeno de camadas bem definidas.

- os filmes devem ser opticamente homogéneos;

- ter estrutura molecular idéntica em todas as direcoes;

- refletir quantidades significativas de luz.

Se algum destes requisitos nao for atendido, os procedimentos-padrao nao
funcionaréo.

O elipsbmetro utilizado neste trabalho (SOPRA) esta representado na Fig.
A.6.

Figura A.6 - Elipsémetro SOPRA

A.7. Espectroscopia por reflectancia difusa Difusa

Uma reflexao difursa da luz a partir de uma superficie de tal modo que um
raio incidente é refletido em varios angulos, ao invés de ser refletido em apenas um
angulo, como no caso da reflexdo especular. E importante na reflectancia difusa
que a superficie seja um refletor difuso ideal, ou seja, que espalhe luz igualmente
em todas as diregdes. Refletdncia difusa é, entdo, o fluxo de radiagcéo
eletromagnética que sofre reflexdo difusa em relagdo ao fluxo de radiagéo
eletromagnética incidente. Um instrumento utilizado em espectrofotdmetros para
medidas de refletancia total e difusa é chamdo esfera integradora.

Modelo de Kubelka Munk
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A técnica de medicdo de refletdncia difusa € muito utilizada para obter a
estrutura das bandas (niveis de energia) nos materiais, o band gap sendo o modelo
de Kubelka Munk muito utilizado no tratamento dos dados. A partir desse modelo, é
possivel obter a fungédo de remissao de Kubelka Munk (Fr), dada pela expresséao da
equacgao A.4: [108]:

1-%R/100)2 A4
(2%R/100)

k o coeficiente de absorgcdo, s € o coeficiente de espalhamento e R é a

reflectancia difusa do filme.
O valor de band gap pode ser estimado, entdo, fazendo um grafico da raiz
quadrada da funcéo remissao pela energia. Ao tracar uma reta no grafico Fgrxhv, o

valor que intercepta o eixo das ordenadas ¢é o valor estimado de band gap.



ANEXO B

ANEXO B.1- Fit das curvas de PL para os filmes obtidos em cloreto de sodio

Equacéao de ajuste: y=y0 + (A/(w*sqrt (P1/2))) *exp (-2* ((x-xc) /w)"2)
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Figura B1. Ajuste do espectro de PL para o filme 1E4.
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Figura B2. Ajuste do espectro de PL para o filme 2E4
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Figura B3. Ajuste do espectro de PL para o filme 3E4
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100

804

60

40

Intensidade de PL (u. a.)

20

0

—— 8E4|

200

Figura B8. Ajuste do espectro de PL para o filme 8E4

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

RA2
yO0
xcl
wl
Al
xc2
w2
A2
xc3
w3
A3
xc4d
w4
A4
xc5
w5
A5

= 0.99438
0
336.69962
23.95857
1578.05056
379.79123
62.13913
5478.96721
502.91055
101.20865
9148.31335
675.98661
174.08717
9086.48537
788.45455
316.98271
5805.95394

+0.38815
+58.12375
+0.17917
+0.42812
+132.51635
+1.17005
+3.78294
+796.60797

125.20881
120.84935

1+962.67559

149



150

ANEXO B.2 — Fit das curvas de PL para os filmes obtidos em cloreto de sddio apés
o tratamento térmico
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Figura B9. Ajuste do espectro de PL para o filme 1E4TT
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Figura B11. Ajuste do espectro de PL para o filme 3E4TT
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Figura B12. Ajuste do espectro de PL para o filme 4E4TT
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Figura B13. Ajuste do espectro de PL para o filme SE4TT
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Figura B14. Ajuste do espectro de PL para o filme 6E4TT
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Figura B15. Ajuste do espectro de PL para o filme 7E4TT
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ANEXO C

ANEXO C.1 — Dados de espessura, indice de refragao (n) e coeficiente de refragao

(K) obtidos por elipsometria para as amostras anodizada em NaCl

Amostra 1E4

WINELLI_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 14:03 page: 1

Sites results

Measurement File n°1 : Marcelo_lrene _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsometr
RESULTS :

Regression Spectral Range (um) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 1.7368E-03 Number of iterations : 8 R?*: 0.996593

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 3.5831E-02 + 5.9835E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.4341 + 4 4829E-02

Parameter 3: UV Param B = 5.0952E-02 + 1.3162E-02
Parameter4 : UV Param C =-2.6220E-03 + 1.4224E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 0.848502 + 3.4943E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) =0.294141 + 1.8309E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 5.8471E-02 + 2.5919E-03

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (um) N=2.144 K=0.9768
For Lambda= 0.5500 (um) N=1.908 K=4.5357E-02

For Lambda= 0.8000 (um) N=1.802 K= 2.2846E-02
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Amostra 2E4
WINELLI_II 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 13:43 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 2.8274E-03 Number of iterations : 13 R?*: 0.990527

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 2.0936E-02 + 5.7405E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.3574 + 9.1063E-02

Parameter 3: UV Param B = 0.190362 + 2.9401E-02
Parameter4 : UV Param C = -1.0406E-02 + 2.8047E-03
Parameter 5 : Peak 1 Param A = 0.892224 + 4 9850E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.299723 + 1.8791E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 4.4296E-02 + 2.8074E-03

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=2512 K=1.203

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.182 K= 3.2881E-02
For Lambda= 0.8000 (um) N=1.921 K= 1.7332E-02
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Amostra 3E4

WINELLI_II 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 14:09 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.7000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 1.5320E-03 Number of iterations : 9 R?*: 0.997227

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 3.1700E-02 + 7.2401E-04
Parameter 2 : UV Param A= 1.1814 + 4 8614E-02

Parameter 3: UV Param B = 8.9813E-02 + 1.4712E-02
Parameter4 : UV Param C = -4.0772E-03 £ 1.4678E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A =0.731120 + 2.9239E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.294543 £+ 1.9213E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 6.4677E-02 + 2.6948E-03

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (um) N=2.009 K=0.8212
For Lambda= 0.5500 (um) N=1.748 K= 4.7065E-02

For Lambda= 0.8000 (um) N=1.600 K= 2.4505E-02
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Amostra 4E4
WINELLIL_II 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 14:12 page: 1

Sites results

Measurement File n°l : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.7000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 1.0770E-03 Number of iterations : 14 R?: 0.998497

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 3.1918E-02 + 9.2563E-04
Parameter 2 : UV Param A = 0.835954 + 4 5783E-02

Parameter 3 : UV Param B = 0.104928 + 1.3380E-02
Parameter4 : UV Param C =-3.6370E-03 + 1.4012E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 0.860433 + 3.6845E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.286981 + 2.3241E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 6.7631E-02 + 2.6012E-03

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (um) N=2.078 K=0.8044
For Lambda= 0.5500 (um) N= 1.568 K=6.1919E-02

For Lambda= 0.8000 (pm) N=1.401 K= 3.3886E-02
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Amostra 5E4

WINELLIL_IlI 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 2/13/2015 Time : 14:48 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.2500 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 8.0744E-03 Number of iterations : 15 R?*: 0.966495

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) =7.3867E-02 + 1.3170E-03
Parameter 2 : UV Param A = 1.5403 + 3.8603E-02

Parameter 3: UV Param B = 8.4117E-02 + 1.0697E-02
Parameter4 : UV Param C =-9.3396E-04 + 6.8902E-04
Parameter 5 : Peak 1 Param A = 0.294601 + 3.9783E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.275409 + 6.2765E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 7.0146E-02 + 1.2505E-02

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (pm) N=2.486 K=0.1745
For Lambda= 0.5500 (pm) N=1.911 K=1.7018E-02

For Lambda= 0.8000 (um) N=1.766 K=9.3208E-03
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Amostra 6E4
WINELLI_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 8/20/2014 Time : 11:12 page: 1
Sites results
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Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor

RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.7000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 4.4704E-03 Number of iterations : 11 R?*: 0.993623

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) =5.5017E-02 + 1.3401E-03
Parameter 2 : UV Param A= 1.3262 + 0.119145

Parameter 3: UV Param B = 5.6845E-02 + 3.2182E-02
Parameter4 : UV Param C = 8.1022E-03 + 2.0382E-03
Parameter 5: UV Param D = 0.157252 + 4 2501E-02

Parameter 6 : UV Param E = -4.1455E-02 + 7.1229E-03
Parameter 7 : UV Param F = 2.7555E-03 + 5.2051E-04
Parameter 8 : Peak 1 Param A = 0.333058 + 0.146957
Parameter 9 : Peak 1 Param EO (um) = 0.460312 + 9.2944E-03
Parameter 10 : Peak 1 Param Gamma = 0.212540 + 3.9043E-02

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=2.926 K=0.1414
For Lambda= 0.5000 (um) N=1.774 K=0.2631
For Lambda= 0.7000 (um) N=1.629 K=0.1838
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Amostra 7E4

WINELLIL_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 14:30 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.7000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 4.5463E-03 Number of iterations : 3 R?*: 0.994065

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 5.4555E-02 + 4 5994E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.9892 + 4 3904E-02

Parameter 3 : UV Param B = -4.2663E-02 + 1.5455E-02
Parameter4 : UV Param C = 1.3243E-02 + 1.4773E-03
Parameter 5 : Peak 1 Param A = 0.502211 + 3.2770E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.297439 £ 7.2542E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 0.119387 + 9.7685E-03

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=3.165 K=10.1990

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.150 K=4.6285E-02
For Lambda= 0.8000 (um) N=2.095 K= 2.3387E-02
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Amostra S8E4
WINELLIL_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 14:33 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (um) : From 0.3000 To 0.7000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 4.3058E-03 Number of iterations : 7 R?*: 0.994903

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 5.6786E-02 + 2.3133E-03
Parameter 2 : UV Param A = 1.7497 + 0.419901

Parameter 3 : UV Param B =-5.1300E-03 £ 3.3045E-02
Parameter4 : UV Param C = 9.9139E-03 + 4 5970E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 0.855266 + 1.0656
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.252515 + 9.0633E-02
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 0.109285 £ 9.5951E-02

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (pm) N=3.115 K=0.2297

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.101 K= 6.1072E-02
For Lambda= 0.8000 (um) N=2.012 K= 3.5009E-02
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ANEXO C.2 — Dados de espessura, indice de refracao (N) e coeficiente de refragao
(K) obtidos por elipsometria para as amostras anodizada em NaCl apés tratamento

térmico

Amostra 1E4TT

WINELLI_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 13:39 page: 1

Sites results

Measurement File n® : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 1.6672E-03 Number of iterations : 6 R?: 0.997231

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 3.0574E-02 + 5.7195E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.2467 + 9.1957E-02

Parameter 3: UV Param B = 0.137717 + 1.9981E-02
Parameter4 : UV Param C = -1.0230E-02 + 2.4062E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 1.6969 + 0.114419

Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) =0.277774 + 3.9488E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 5.5174E-02 + 3.1467E-03

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (um) N=2.797 K=1.030
For Lambda= 0.5500 (um) N=2.184 K= 6.8971E-02

For Lambda= 0.8000 (um) N=1.996 K= 3.7674E-02
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WINELLI_Il 2.2.0.6 SOPRA
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Sites results
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Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor

RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.8000
Microspot Aperture = 3
Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 2.8274E-03 Number of iterations : 13 R*: 0.990527

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 2.0936E-02 + 5.7405E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.3574 + 9.1063E-02

Parameter 3: UV Param B = 0.190362 + 2.9401E-02
Parameter4 : UV Param C = -1.0406E-02 + 2.8047E-03
Parameter 5 : Peak 1 Param A = 0.892224 + 4 9850E-02
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.299723 + 1.8791E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 4.4296E-02 + 2.8074E-03

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=2512 K=1.203

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.182 K= 3.2881E-02
For Lambda= 0.8000 (um) N=1.921 K=1.7332E-02
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Amostra 3E4ATT
WINELLIL_IlI 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE

Date : 12/22/2014 Time : 13:46 .page: 1
Sites results -

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 1.4316E-03 Number of iterations : 6 RZ*: 0.997844

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 3.1026E-02 + 6.9180E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.0257 + 0.183017

Parameter 3: UV Param B = 0.152906 + 2.4416E-02
Parameter4 : UV Param C =-1.0992E-02 + 3.0423E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A =2.2600 + 0.272378

Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.254400 + 7.5080E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 5.9073E-02 + 5.4518E-03

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=2.780 K=0.6802

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.196 K= 8.7821E-02
For Lambda= 0.8000 (pm) N=2.008 K= 5.1086E-02
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Amostra 4E4TT
WINELLI_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 13:49 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 1.3556E-03 Number of iterations : 6 R?*: 0.997851

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 3.1637E-02 + 7.9517E-04
Parameter 2 : UV Param A = 0.387906 + 0.331583

Parameter 3 : UV Param B = 0.241676 + 5.0027E-02
Parameter4 : UV Param C = -1.8643E-02 + 4 5742E-03
Parameter 5 : Peak 1 Param A = 2.4880 + 0.293378

Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.249312 + 7.4206E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 5.3399E-02 + 2.9168E-03

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (um) N=2.658 K=0.6539
For Lambda= 0.5500 (um) N=2.015 K=9.3551E-02

For Lambda= 0.8000 (um) N= 1.806 K= 5.6090E-02
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Amostra SE4TT
WINELLIL_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 13:51 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (um) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 2.6592E-03 Number of iterations : 5 R?*: 0.997559

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1: Thickness (um) = 5.5383E-02 + 5.9168E-04
Parameter 2 : UV Param A = 2.0907 + 8.8025E-02

Parameter 3 : UV Param B =-5.0201E-02 + 1.2967E-02
Parameter4 : UV Param C = 1.2696E-02 + 1.8400E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 1.0046 + 0.219679

Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.274464 + 1.3225E-02
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 8.5973E-02 + 1.2289E-02

N, K Values :
For Lambda= 0.3000 (um) N=3.358 K=0.3944
For Lambda= 0.5500 (um) N=2.354 K= 5.6674E-02

For Lambda= 0.8000 (um) N=2.302 K=2.9686E-02
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Amostra 6E4TT
WINELLI_II 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 13:53 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (um) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 3.4086E-03 Number of iterations : 11 R?*: 0.995894

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 6.0640E-02 + 1.4070E-03
Parameter 2 : UV Param A = 1.9169 £ 0.289370

Parameter 3 : UV Param B = -2.0005E-02 + 1.5456E-02
Parameter4 : UV Param C = 1.1312E-02 + 2.8619E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 0.946103 + 0.862683
Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.252563 + 6.3537E-02
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma =0.110411 £ 7.6039E-02

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=3.296 K=0.2398

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.242 K= 6.3873E-02
For Lambda= 0.8000 (pm) N=2.165 K= 3.6343E-02
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Amostra 7TE4TT
WINELLI_Il 2.2.0.6 SOPRA
RESULTS PAGE
Date : 12/22/2014 Time : 13:57 page: 1

Sites results

Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (pm) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 2.5988E-03 Number of iterations : 6 R?*: 0.997404

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 5.0971E-02 + 4. 5250E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.8043 + 0.209501

Parameter 3 : UV Param B = -4 9830E-02 + 1.1758E-02
Parameter4 : UV Param C = 1.0505E-02 + 2.2368E-03
Parameter 5: Peak 1 Param A = 1.5956 + 0.645341

Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.262900 + 8. 5865E-03
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 5.3264E-02 + 1.9981E-02

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=3.328 K=0.4986

For Lambda= 0.5500 (um) N=2.262 K= 5.6492E-02
For Lambda= 0.8000 (um) N=2.202 K= 3.0147E-02
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Measurement File n®1 : MARCELO_IRENE _Site001_X_21_43mm_Y_50_00mm_Angle75_30-00 - Ellipsor
RESULTS :

Regression Spectral Range (um) : From 0.3000 To 0.8000

Microspot Aperture = 3

Confidence interval = 2Sigma

Statistical measure of goodness of fit (sigma) : 2.1239E-03 Number of iterations : 9 R?*: 0.998263

Angle of Incidence= 75.300
Fit on Parameters :

Parameter 1 : Thickness (um) = 5.3412E-02 + 5.0500E-04
Parameter 2 : UV Param A = 1.8101 + 0.209063

Parameter 3 : UV Param B = -1.8550E-02 + 1.0525E-02
Parameter4 : UV Param C = 7.8382E-03 + 2.2315E-03
Parameter 5 : Peak 1 Param A = 1.5384 + 0.637322

Parameter 6 : Peak 1 Param EO (um) = 0.258138 + 1.5093E-02
Parameter 7 : Peak 1 Param Gamma = 7.5743E-02 + 2.7572E-02

N, K Values :

For Lambda= 0.3000 (um) N=3.143 K=0.4711

For Lambda= 0.5500 (pm) N=2.299 K=7.3508E-02
For Lambda= 0.8000 (pm) N=2223 K=4.0372E-02




