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RESUMO -,

"FOi'feiﬁa a anodizacgao do alumihio_numa éoluc&o.conten-
do adcido sulfarico. o filme dé Séxido de_aluminio_formado nes
sa solucgdo é'transparenté e apfeseﬁta poros;'_bevidb i presen
ca déstes poros, numa etapa Subéequente tais.filmesrpodem ser
éoloridos. Nesse trabalho a coloragdo foi feita eletrblitiqg
mente em soiugaes que contem-predqminantemeﬁte idns de'hkquél
.dﬁ ions de cobré, e usando-sé corrente alterpada.f

| Estudou-se as condigdes na anodizacdo e na coioracéo-.a
- fim de conseguir-se uma certa coloracéo. Postériormeﬁte . fOi 
feita a comparac3o desses dois tipbs'de'cqlbracao; _ |
| ‘Calculou-se a espessura e a eficiéncia:da corréhtg para
determinadas condicSes de anodizaﬁ&o. A refletdncia - 'Equg
._tral na_faixa . 0,40um S A 'S 0,70km das amostras foi médi,
da usando-se um coiorimetro. :Comparando-se.ésses dados l'com
os dados obtido# através de um estudo_teériéo, foi feita a es
' timativa do indice de refracao'do'filme_poroso de 6xido  de
_ _aluminio, o indice de refracdo e o coeficiente de extingdo do
f£ilme anodizado colorido. Finalmente,:investigou-se.a crista
linidade do filme e a presenca de niquel e cobre nos . filmes

“coloridos atraves da difracgdo de Raio X.
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capliTULO I
INTRODUCXO

A camada de oxido de aluminio que se forma naturalmehte
sobre o aluminio ou sobre suas ligas € muito fina (=30 %‘) ’
mas pode ser aumentadavpor varios processos, um dos quais &
a anodizagd@o (processo eletroquimico). Tais camadas de Oxi
do de aluminio sdo transparentes e podem ser coloridas den
tre outras maneiras eletroliticamenté.» O aluminio que sofre
este proceséo apresenta grande resistéhcia a corrosdao e a
abrasdao, o que permite sua utilizac8o em arquitetura de exte
riores e de interiores, bem como na indiistria automobilisti
ca. Para determinadas condicOes tanto de formacdo do filme
‘quanto de coloracdo o aluminio anodiz;do pode apresentar ain
da propriedades 6ticas adequadas a conversao fototérmicé efi
ciente da energia solar (superficie seletiva).

.Muitas outras aplicacaes decorrehtes de sua estrutura e
propriedades elétricas sd3o conhecidas dentre as quais pode
mos citar: construcdo de capacitores eletroliticos, constru
cao de engrenagens com lubrificacdo permanente.

O interesse no estudo do aluminio anodizado ndo decorre
tao somente de suas inameras aplicacOes mas também do campo
que apresenta a pesquisa devido a estrutura singular do fil
me de A}203. Aspectos ainda ndo resolvidos da formacao do
filme sdo objeto de pesquisa na area de eletroquimica, en
quanto que o filme de A1203 colorido possibilita pbr exemplo,
o estudo de propriedades oticas de materidis compostos.

Este trabalho objetiva numa primeira etapa a familiari

zacdo com os aspectos experimentais da anodizag¢do e colora
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cio.életrolitica do aluminio: 1evantamento das dificuldades
: enconhradas nos procesébs e o relacionamentp.daS'condicGes de
anqdizacéo e coloracgao. |

0 292 objetivo é a sistematizacdo e sintetizagdo dos da
dos e observacOes experimentais de forma a serem iteis ' num |
‘possivel prosseguimento e aprofundamento desta pesquisa.

0 30 objetivo consta da verificacdo das possiveis e - ne

' cess&riaélgaracterizagées das amostras, tendo por meta uma fu
tura formulacdo teérica'das propriedades dticas das amostras,
baseada na estrutura dos filmes coloridos. Evidentemente esta
caracterizagdo esta limitada pelas técnicas e equipamentosdig
poniveis, sendo que foi dada preferéncia as técnicas maiséceg
siveis, enfatizando mais um treinamento em pesquisa do que-
precisdo nas observacgdes. -
| Finaimente, o 42 objetivo & a estimativa do indice de re
fraééo e do coeficiente de extincao do filme de Al,0, antes e
apds a coloracgio. |

Assim,-tais objetivos pe;mitem identificar alguns dos as
pectos relevantes ao estudolde estruturas éomo as do Al,05 co
lorido. | |

‘Para alcancar os objetivos pfopostos_adotou—se o seguin
te procedimentd: | | |

Inicialmente, foi feito um levantamento bibliografico so
bre anodizagdao e coloracéo do aluminio que € apresentado no
Capitulo II. No Capitu;O'III'descreve—se o procedimento expe
‘rimental adotado, sendo dividido basicamente em duas partes .
A primeira parté referente & obtencdo das amostras e a éequn-
- da parte referénté'é caragterizacéo das-meémas; |

. 0 Capitulo IV é dedicado aos resultados e discussdo, sen
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do também di&idido éﬁ.duas partes como no Capitﬁlo IIT. Desta
‘forma, apresentamos as condigdes de anddizabio e coloragado ob -
tidas experimentalmente e também:a comparacib entre as colora
- ¢Oes feitas a partir de banhos contendo principalmehte ~ ions
de'niquel ou ions de cobre. Na 20 parte dd Capitu1o épreseg
ﬁamos o cidlculo da espessura e da efici@ncia da corrente para
determinadas condigdes de anodizagdo. - A refi§t§ncLaespectra1
-na faixa 0,40um S'A-S.O,70um " das amostras foi medida usando;'
-se um colorimetro com esfera 1ntegradora. COmparando—se es
ses dados com os dados obtldos atraves de um estudo . tedrico,
fez-se a estlmatlva das constantes oticas do filme porosc an
tes e apds a:coloracao. - Finalmente 1nvest1gou-se a crlstall-
.nidade do filme € a presenca de_n1que1 ¢ cobre nos f;lmes qg'
'lorldos através da Difrac3o de Ralo -X.
No Capltulo v apresentamos as conclusdes deste trabalho.
‘No Apend;ce_temos a teoria sobre refletdncia para um . sistema
de tr@s fases: o substrato, um filme de faces planas e homogé

neo. e o0 ar.
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CAPITULO 1ITX

'ANODIZACXO E COLORACAO DO ALUMINIO

2.1 - Anodizacdo .

A anodizagdo é& ﬁm'processo eletroquimicojat:avés.do'Qual.
se obtem filmes de éxidos'metélicos sobré'um substrato também
metdlico. O material a ser oxidado & colocado numa solugédéci‘
da e & ligado ao polo positivo de uma fonte de corrente conti
nua, funcionando portanto como anédo. 0 catodo, Que é ligado
‘ao polo negatlvo, em geral, é constztuldo de um materlal res;s
tente ao eletrollto. |

‘A camada de 6xido formadé depende do- tipo de eletrdlito usa
‘do pois o oxido formado pode ser poroso ou ndo (1,2). Elet;é;i
tos que exercem acgao éolvente sobre o oxido pébduzem filmes po -
rosos, caso contrario obtém—se filmes,compéctos-HComo: exémplb
| do primeiro caso, para.o aluminio, témos os'écidos su1fﬁrico ’
fosforico, crdémico e oxdlico.. Como exemplo do segundo caso te
mos o acido borlco, eletrdlitos que contenham boratos e alguns
-eletrolltos organlcos como acido c:.tr:.co° |

A espessura dos filmes Oxidos compactos é'basicamentefug
¢do da voltagem aplicada, pois sendo o_filmé“umﬁdieiétrico,'pg
- ra a corrente ser mantidé,'a voltageﬁ deve crescer..No casd do
aluminio;'a espessura do filme aumenta em torno ae.l4 X-f por
volt; A:espeSsura e iimitada pelé_ruptura do filme quando' .a :
. voltagem atinge o'valor da voltagem de "breakdown" (em torno
de 600 V para o 6xido de alumlnlo). | _ | _.

Os fllmes compactos podem ser . empregadosrconm:dleletrlcos

em capacxtores.;Os metals com os quals consegue-se obter tals
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agiiéacaes sdo chamados “vélve'metalsf-(3). Coﬁo‘exemplﬁ;temos
o Ta, Nb, Al, 2r, Hf, W, Bi e Sb.
_ b crescimento dos~fimes'poro§os-apreseﬁta uma-dependén- )

ucia.da'densidade.de corrente, temperatura, voltagem e  tempo
de anodizacéb, pois neste caso a ac¢ao éolvente do eletrdlito,
.que varia com a temperatura é o fator determinante do tipo de
filme e de sua espessura miaxima. A temperaturas baixas (0 a
_S"PC) a camada porosa é mais dural(anodizacéo dura), ja a .a;
tas temperaturas_(so a 75°C) o filme & mais fino e macio;  do
que filmes crescidos a temperatura ambiente.f |

. No gue se refere a utilidade, oSlfilmes )fﬁorosos ~ de
Al,0, apresentam uma boa resisténcia a corrosido, podem ser
empregados na decoracao, ja que devido aos poros podem ser
pintados, tingidos ou coloridos eletroliticamente. Para defe;
minadas espessuras e condigdes de col&facao, o aluminio anodi
zado apresenta propriedades seletivas adequadas & conversao
fototérmica da energia solar. Para aplicagio industrial os
filmes porosos deﬁem ser selados pois.assim sua resisténcia 3
corrosio é aumentada ainda mais, para isto sdo colocados nor
‘malmente em dgua em ebulicio onde o filme de:5xidd & hidratado
havendo a formacdo da boemita (Al,0,.H, 0) (2). |
) Abordaremos a segulr alguns aspectos da estruturaeacres

”c1mento dos filmes porosos de Al,0,.

'2.1.1 - Estrutura do Filme Poroso

' Um perfil esquemidtico dos dois tipos de filme &:
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; S % fiime oxido poroso
i .. Y ) o
I . tilme oxido compactio - v :
§ _ : _ g _ _ o _
_ // ——camada barreira
ay -Substrato - ' _ b) ) : ‘-.subsgr°f0

‘Fig. (1) = Tlpos de filmes de oOxidos de alumznlo formados eletrolltlca .
mente. a) £ilme compacto. b) filme poroso.

Keller, Hunter e Robinson (1) consideréram os filmes.pg.
__fosos como. sendo formados por'umé:fina camada'internai'isenta
de poros em contacto com o"subStrato,:chamada'camada bar;éira(
Sobre esta camada encontra-se uma outra que apresenta ﬁorés'
'perpendlculares a superf1c1e do substrato. Cada poro ésta'-em
uma célula hexagonal compacta. Propuseram inicialmente gque-. a
_seccéo‘transversal tivesse a forma de estrélé mas o mddelo
atualmente mais aceito foi proposto por o Sulllvan e Wood(4).

onde Os poros tem secqao transversal c1rcular.

celula hexagona13 

Fig. (2) - Secc3o transversal do oxido de‘aluminio'po;oso@
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Este modelo esta baseado gmfobserva¢6es de secgaes ‘do

filme de Alzo,'_féitas por microscopia de transmissdo de elé_

trons. AR SR S

2.1.2 --Dgpéndéncia da Estrutura.db Filme Poroso com as Conqi
¢Ges de AnodizacSo -

O'Sullivah e Wood (4),-e$tudando a.anodizacéd do alﬁmi-'
nio em acido fosfdrico, chegaram is seguintes conciusﬁeé,acq&
tas atualmente;. | B

;l)Considerandoése-a anodizacdo & densidade de | corrente.
- eonstante, a voltagem e a espessura'da'camada barfeira' aumen
tam gradativamente com 0 tempo até um valor maximo - a éartir
do qual decrescem ligeiramenﬁe e depois'ée-estabiiizam; Micrb’
 graf1as de secgoes 1ong1tud1nals dos fllmes mostram que antes
da voltagem chegar ao seu valor miximo hi inicializagio '_dbs
poros. O dlametro-da célula (circulo circunscrito na célulé
hexagonal) e do:poro também aumentam durante este periodo.
2)ﬁa anodizagdo éivoltégem éonstante,.hé um_  crescimento
~ linear tanto da espessura da camada barreira como.do'diémetro-
da célula com a voltagem. O diémetro da célula foinedidoatrg
vés de mlcrograflas do substrato, apds a retlrada do filme .
_'Observou-se também através de seccdes transversals dos filmes,
que a espessura da parede da célula & proporcional & 'éspessg
ra da camada barreira, de onde se conclui que a parede da ce .
. lula 'depende,lineafmehté'da voltagem de formagao do filme.
‘Sendo o aiametro do. poro dadé pelo didmetro da célula menos
_duas vezes a espesSura.da parede da'célula, este também .Cres
cerd linearmente com- a- voltagem, contrarlamente ao suposﬂopor

Keller, Hunter e Roblnson (l). Sendo o. dlametro da célula e o
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"diamétfo do poro prdpo:cional ao potencial em ﬁblts, o némero
 d§ poros por unidade de irea diminui com o aumento do IVPthE
cial de formac3o do filme. | |

‘3) No que se refere aos efeitos da temperatﬁra‘é_.éochg
" tracao da solugao, a medida que éumentam, a espéssu:a da caﬁg_
- da bafreifa e o diametro da célula diminuem, sendo que; ésta
diminuicao & mais acentuada com o.aumento da concentracao.Nos
'_experimentos é_voltagem'constante, ha tambén um aumento no did
3 metro dos poros com a temperatura. |

A anodizacdo feita em outros eletrolltos ée sxmxlar a ob
txda em dcido fosfbérico, havendo entretanto, varlacoes relatl
vas -as dimensdes da celula, camada barreira e poros. Valores
tipiébs para uma anodizac¢do numa solucdo a 15% de_&cido'sulfﬁ
rico a'10°c (1) sdo: ésﬁessura da camada barreira de 8 R,
didmetro de poro de 120 R._;Neste traﬁalho_néo considerava-se
- que o diametro dos poros era fungao.dé voltagem aplicada . sen
‘do que usaram voltagens entre 15 e 30 V. 35 no trabalho de
Wood e outros (4), onde considerou-se a_depepdéncia do d;é
metro dos poros com a voltagem, os valores em acido sulfarico
variam entre aproximadamente 130 R e 260 % para voltagens -en

tre 12 V e 24 V.

- 2.1.3 - Creécimento do Filme _ ,

~ sLevando-se em conta que a dissociag¢do de um.écido pode dar
6rigem a virios &dnions, teremos entdo que sob a acdo do campo
.elétricp eéses Znions podem aderir—se'é'superficie do oxido . .
0s &nions de maior valéncia t&m uma maior facilidadelde: ade
sdo. A agua também pode aderir é,'éuperficie' doV-éxido,‘.

- havendo asSim” a possibilidade de existir pOntes de_hid;g
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génio entre os atomos de hidrogénio v1ndos da agua e os atomos
de ‘hidrogénio v1ndos do acido. Tal processo pode remover um ou
do;s hldrogenlos da molecula de agua, dando origem a ions OH
e 0%7 ~que penetram no ox1do (fig.04) (4). Pode ocorrer também
a incorporacao de dnions ac1dos,
'H3 no entanto controvérsias no‘qﬁe se refere a migragdo
ionica dentro do 6xido. Alguns conéideram que ambos os ions se
movimentam no 6xido (10), isto &, hé conirafmiéragéo'de Al3+ e

. - P a=- - e .
anions que contem oxigenio (O » OH , oxianion do ac1do),h§

- vendo outros gque con31deram apenas o movimento do 3nion (11) .

Esse mecanlsmo de migragido depende tambem da pureza do _'alum;_
.nio que esta sendo anodizado, da densidade dg_corrente e_'natg
reza db eletrdolito (fig. 03) (5). |

‘Cherki e Siejka (6) usaram a técnica de microanilise nu
clear para investigaf o transporte de oxigénio durante o cres
cimento do filme de 6xido de alﬁminio; A égua da sdlug&o onde -
@ feito o 6xido é enrlquec1da com ox1genzo 18. Fazendo uma pos.
 terior anodlzacao em solucgdo normal, pode—se entao | 1ocallzar
no filme a posigéo final dos oxigénios_ 18. Assim conéluiram qué
o crescimento do filme se di na interface camada compacta - mg.
tal e portanto o crescimento do filme ocorre devido ao movimen
~to de ions okigénio.
Recentemente foi verlflcado experlmentalmente (9) a per
meabilidade da camada barreira a solugao eletrolltlca.
No,que-se refere a 1ncorporacao 1on1ca,.o aluminio ano
- dizado em icido sulfiirico foi estudado e verificou-se a presen
¢a de enxofre no filme. Considerandbése que:o.énxofre incorpe
radoﬁno-filﬁe'esté na forma SO’- . 15 a 30% do ox1genlo . pre

sente no filme estda na forma de sulfato (6,7).
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— — N3+
o+
— 02~ 2- H —»
Substrato | ‘2_ .
de Al OH- . 3% = | solugao
| A . OHT
L -——
A3 HY . o*-
. ——
oH - OH™
At Gnion -
acido —_ -
A|3+

Fig. (3)* - MIGRACAOC IONICA NA CAMADA ,

BARREIRA DO OXIDO .

' Fig. (4)*- a) producdo de Iions 02. b) producio de ions OH™ na

. interface 6xido-solucao.

* obtidas a partir da referéncia 4.
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Formacao dos Poros: Podemos encontrar filmes porosos se
a anod;zacao for feita em eletrolitos que dissolvam o oxldo.
Essa dissoluci3o pode ocorrer devldo a dlssolucao quimica, mas
‘neste caso, ocorre principalmente devido 3 dissolu¢§o quihica
auxiliada pelo campo elétrico (4,8) existente na base do poro,
chamada entdo de dissolucgdo eletroquimica. Um mecanismo  pro
posto para explicar sua formagdo, no caso do oxido de aiumi-
nio, @ um processo onde haja enfraquec1mento e posterlor que
bra de ligacdes Al - O.  Tal fato ocorre durante 0 crescimen
to do filme devido ao campo elétrico existente -na interface
oxido/eletrolito, como mostra a Fig;S. Na Fig.5 a).apresentg
mos o filme numa'sitﬁagéo onde o campo.elétrico ndo esta pre
sente e'na.Fig. 5b) a poelarizacao que ocorre nasﬂligagaes mo
leculares.. Esta polarizacéo enfraquece as ligac6es Al -0 e
possibilita a remocd3o de 1ons 03' que irac formar moleculasde
H,0. Os ions Al3t sofrerao solvatacao dando os ions Al(H O)
em solugdo (Fig. 5c:e 5d). Este mecanismo € confirmado no ar
tigo de Dell'Oca e Fleming (8).
2.1.4 ~ Eficiéncia da Corrente

A eficiéncia da corrente éara a formacao do aluminio ano
dizado poroso pode ser avaliada através do método gravimétri
CO e ser expressa em termos do fator de recobrimento definido

como:
peso do Oxido formado

fator de recobrimento =
. peso do aluminio consumido

Assim,-s&é feitas uma série de pesagens:
i) Substrato de aluminio antes da anodizacéo (ml);
2) Amostra apds a anodiza¢§o; Portanto esta € uma medida qué
inclui o substrato de alumlnlo mais o oxldo de alum1n1c>for

mado (m,),
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3) Substrato de aluminio apos a retirada do &xido {m,). Isto
é, logo depois da segunda pesagem, a amostra & colocada nu

ma solugdo que contém dcido crdmico e acido fosfdrico, co

e e
o @----@ R Q"““@ bl
, . @—.—‘_—@,9"“;‘30 _ | ,'oxl?o-—_-_. solu;ao

?“Q“:H - GI.) :Enz(c:izm:*
—3 " 0"

oxido - solupoo - ogxido o solugdo

Fig. (5) - Obtida a partir da referé&ncia 4. Dissolugio auxilia
| da pelo campo elétrico 4o filme de Al,0,. a) antes
da aplicagdo do campo. b) depois da aplicagdo do cam
po; c) remocao dos ions Al3t e 02~ . ‘d) oxido

restante.



13

' nhecida pof étaéar somente o SXido, destruindo-o, porém nao
afetando o substrato de aluminio (2). | |

Desta forma a relacao anterior pode ser reescrita da :sg
guinte forma: | |

fator de recobrimento = H

Para o aluminio'anédizado em H,S0, , se a eficiéncia da
corrente para a.formacéd do oxido for 100% (L2-l4)¢3fator<ﬂar§
cobrimento sera 1,89(2,20 se 14%.do peso do Oxido for devido a
incorporacgao de SO,).'_Experimentalmente obtém-se valores meno
res que esses (6-9). Os valores do fator de recobrimento - di
minuem com o aumento.da temperatura e concentragéo da soluﬁéo
e com a diminuigao da'densidade:de'cogrente aplicada.

Um fator que influenéia a eficidncia dé corrente & a pre
'sénga dos poros, jélque para éua'fofmacéo élnécessérid a disso
luch,de parte.do oxido existente. Segundo Cherki e_Siejka (6)
o volume ocupado pelos poros, apesar.de conﬁribuir ndo & sufi
ciente para justificar eficiéncias de corrente tao baixas quan
 to as encontradas, Assim, sugeriram que deve haver também uma
descarga direta de ions al3" para a solucdo, isto &, ha ions
de aluminio que vio diretamente para a solugdo nado participag
do na formagdo do 6xido de aluminio, diminuindo portanto a efi
ciéncia de corrente ainda mais do que haveria somente devido a.

presenca dog poros.

2.2 - Coloracao do Aluminio Anodizado Poroso

: Durante a anodlzaqao do alumlnlo em solucoes que exercem

'acao solvente sobre o oxldo de alumlnlo, ‘ha formagao de um fil
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me de Alaog poroso. Este filme é transparente, mas podé.ser
-colorido pelos métodos descritos a seguir:

"No processo de coloracgido por adsorcao (fig.sa) (15-17),
apos a anodlzacao da amostra, ela € colocada numa solucgao que
contem pigmentos organicos ou inorg&nicos que s3o adsorvidos
pelo poro, numa regido proxima 3 superficie do dxido. A gama
~de cores obtidas & ampla, porém sdo pouco resistentes 3 luz
solar, perdendo sua coloracao com é tempo. Pof isso sdo mais
utilizados no interior dos ambientes.

O processo de coloracao‘ihtegral (fig.6b) (15-18) & ba
seado n& mistura de &cido sulfirico e écidos 6rg§nicos, tais
como oxdlico e sulfdnico. A coloragdo & obtida duranté<3cre§
cimento do fi1me de 6xido,_sem necessitar de_dois estégiosise
parados para sué formagéo; Pérticulas metdlicas desprendldas_
~do substrato de alumlnlo ou presentes na solugdo s3o 1ncorpg
 .radas 2 camada de éxido. As cores obtidas variam de - bronze
até preto. Em tal processo obtém-se boa registénqia a abra
sdo e a natureza e localizagdo das particulas colorantes mini
mizaﬁ ofproblema.de descoloragdao. Porém, a coloracdo integral
exige altas voltagens de trabalho.(até 100V) (16) e a colo:é
¢d0 resultante depende muito dé 1iga.de aluminio usada.

No processo de coloracdo eletrolitica (fig. 6c¢) (15-17,
19), a amostra previamente anodizada, & colocada numa solucio
contendo sais metdlicos e através dé passagem de uma corren
te, ha a_depbsicéo das particulas metdlicas na base dos poros
do filme anodizado. Muitos sais metdlicos podem ser usados
na coloragio, os mais comuns s3o sais de niquel, cobre, cobal
to e estanho. As cores obtidas variam de bronze - claro até

'p;eto. No caso do banho'contendo cobre pode~se - obter tons -
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Pigmentos

{a)

COLORACAQ POR ADSORCAO

_ E & B particulas incorporadas ao Sxido de Al
o LRARRARS oxeoradas 2o Gl

- - COLORACXO INTEGRAIT. :
' : ' |

particulas metilicas
(e) FéléllkiL!&Jlé1fc0LonacAo ELETROLITICA

Pig.(6)* : Tipos de coloragdo

Oxido

T
L}

G

Aluminio Aluminio
(a) : (b)

a) Filme apds coloracgao | b) Filme apds deposigdo metdli

eletrolitica convencional ca para dar efeitos de in

terferéncia.
Fig. (7)* - Coloragdo Convencional e com efeitos de interferén

cia.

* obtidas a partir das referéncias 14 e 15.
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.avermelhados' (15) ou rosédos (19);' O amarelo em SOIuQBeécque
cdn_tém ions de prata ou molibdénib’ (1-9)61-0 azul nas- qﬁe contém
'tambem ions de mollbdenlo ouwtungstenlo (17). | |

- Em. analogla ao processo de coloracao integral, a nature
_,za e locallzacao das partlculas colorantes minimizam o proble
“ma de descoloracao e apresenta ainda a vantagem de_ ser mais
economlco pois as voltagens usadasﬁﬁgo bem menores: 5 a.25.V,
~a densidade de corrente esta na'faixa'de las mA/cmi (16);

| Como contra-eletrodo, o mais usado & o de grafite, mas
também ppde-se utilizar metais mais életropoéitivos'do que o
aluminio, como por exemplo'o'niéuel. Quando aplica-se .éorrgg
te continua, o"excessivo despreéndimento.' de hidrogénio écasiona pe -
- quena ou nenhuma coloragido. Assim,_normaimentéfusa-se' corren
te altérnada, pois além de diminuir a évolucso_de hidrogéﬁio,
ha indicacgOes de qﬁe ajuda a manter o §H e a qoncentrégéo -de
ions'metélicos nos locais de deﬁosigio'(IQ),'

.- Devido &s propriedades elétricas do 6xido de aluminio ,
6corre que durante sua coloragdo eletrolitica, quando este en
contra—ée_na-fase catddica, é denéidade.de corrente & maiorck)
que na fése anédica; Consequentemente, a p0551vel dlssolugao
metalica ndo sera- grande comparada com sua de9051cao.f |

O artigo de S. John, V. Balasubramanlum 'e :B.A. Shenoi
- (22) resume os métodos de coloracao até 1978._ |

Recentemente foi descoberto um novo método de coloraciao
eletrolitica do aluminib_anodizado_(20,21). .E baseadéeﬂﬁefei
tos de interferéncia 6tica que ocorrem;uisuperficie do metal
que esténsendO'dépdsifado eletroliticéménte e a interface oxi
do’ de alumlnlo/alumlnzo. Com esse métodoiobtem-ée'umaf maior

gama de ¢cores, como azul a01nzentado, verde ac1nzentado,_-am§



frglo e avermelhado.  |
.jPara os efeitos de.iﬁﬁerferéndia tornarem-se significan-
tes,;hé necessidade da modificacao_daiestrutura.do poro na re
gido pféxima a superfiéie do.aluminio. Com essa finalidade, a
anodizag&q é feita norﬁalmenté em &cidd.sulfﬁrico e posterior
mente ..em A&cido  .fosfdrico . .. Assim, nessa  segun
da fase de anodizagfo, hi um alargamento na base do poro} Du
rante a coloracdo em banhos tradicionais de sais_de niquel

ou cobalto, a medida que mais metal esta sendo depositado, a

.

cor dos filmes muda de azulado para ésverdeado, amareloeéave;
melhado. | . |

Tais efeitos sido pouéo observadbs na coloracao ;eletrbLi
tica qonvéncional, pois a separagao entre a superficie do me

]

tal depositado e a interface 6xido de aluminio/aluminio & mui
to grande ( a separacao deve ser da ordem de luz visivel) e
mesmo que a separacgdo fosse correta, sua intensidade seria

muito baixa devido ao depdsito ser pequeno (fig.?).
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'CAPITULO III
 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

‘3.1 - Obtencd@o das Amostras

Amostras de tamanho 2cm x lcm X 0,1cm feitas comaluminio

comercial,;;_pqssaram(_ _ pelo; . processamento detalhado a
seguir:
1 . 2 | 1 .3 4
pré-tratamentof—s»- polimentop—s—anodizacéo coloracdo’
eletrolitica

Entre as etapas as amostras foram lavédas com égua_ t;i
destilada. Todas as solugbes foram feitas com brodutbs P.A.

86 foram analisadaé as amostras gue démonstfaram repro
dutibilidade visual, o que foi testado repetindo-se cada émqg.

tra de interesse no minimo trés vézes.

1, Pré-Tratamento

A fim de retirar-se alguma.gordﬁra existente, os‘subéirg
tos de aluminio sdo colocados duréﬁte 3 minutos em acetona.Pos
teriormente passam pela décapagem, eliminando—se assim1':pequg
nas impurézas.e oxidos existentes na_éupeficie do aluminio.  A.
.solucao de de;apagem consiste de 100 g/l de.NaOH;-As amostras
permanecem nessa solugdo durante 6 minutos sendo lavadas a .qg

_ da_3.ﬁinutos. Ent3o sdo coibcadas numa solugdo com_40%.de HNO,
durante 1 minutb, para ﬁeutralizar'algum_veétigio alcalino que

tenha ainda sobrado. Eséa-etapa normalmente € conhecida  como
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neutralizacédo.

2. Polimento

"0 polimento quimico das amostras é feito numa .solucéo:
contendo 50% de &dcido sulflrico e 50% de &cido fosfdrico. Du
rante o polimento manteve-se a temperatura da solucdo entre
96 e 102°, usando~se ﬁm aquecedor Fisatom, A. amostra foi
deixada na solugao delpolimento'por 30s. Esse procedimentoc &
repetido 3 a 4 vézes, dependendo das condigdes de polimento
do substrato. | '

| Devido a formacdo natural de Gxido ecorrer muito rapida

mente no aluminio, as amostras passam novamente pela decapagem
‘por um tempo de 55;_pbsterior'neutralizacéo de 15s e sdo ime
diatamente anodizadas._ | . |

Optou~se pelo polimenté_quimico éor sér mais rapido e
versétil do'que_o polimento- eletrolitico,_o qual foi inicial

mente testado.

.3..Anodiza¢30_

| Para anodizar as amostras, usou-se um recipiente de. pi
rex em forma cilindrica com o didmetro de.lo cm, altura de
9cm e 400 ml de uma seolucao a 10% de écidq sulfarico. A
tampa do recipiente foi construida de ny'lonl e possui trés | en
tradas. A amostra (eletrodo) & colocada na entrada central e
conectada Qo_polo positivo da fonte estabilizada modélo. TCA=-
- 120-02 Tectrol. Nas outras duas entradas sdo coloc¢ados /
dois contra-eletrodos também de'éluminio e conectados & fonte
através do polo negative (fig.8).

| Como a anodizagdo porosa & um proéesso exotérmico (15) e

a estrutura do filme de Al,0, formado depende da temperatura
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- em éue ocotre a anodizacao (vefrcap. II, segao 2.1), procurou-
~se‘minimizar a variacdo da temperatura da solugdo durante o
 prpcesso de crescimento do filme, deﬁtro das condigdes disponi.
veis no labbratérib. Com este objetivo agitou~se a solug3o com
um agitador magnético mod. 257 da Fanem, o que homogeniza ~a

temperatura da solucao. |
A medida da temperatura da solugdo foi feita usando;se um
. termOmetro. A fim de e#itar que sua variacdo fosse significa
tiva, o pirex onde foram feitas as anodizacdes estava em conta
- £o com um banho térmico de dgua (16-18°C). Parou-se a ahodizg
cdo toda vz que a variacdo da temperatura1foi-superior a 2°c.
A dificuldade de controle da temperatura 1imitou.o tempo

de anodizac3oc a 15 minutos.

¢ ' I@- .
o —
I B

AGITADOR. MAGNETICO

-Fig.(ajl- Esquema da Montagem de Anodizacéo-
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Foi feita a anodizagdo .a tensdo constante,_ﬁma vez que
é estrutura.do'filme'é funcdo da mesma (ver cap. II, - sécso
2.1;2). Em paralelo com o circuito colocou-se um multimétro
- ICEL ?ﬁKaise modélo SK-20, na posicdo que indica ?oltagemaxfim.
de'obte#-se maior precisao na sua leitura.
4. c°loracSo EIet£o1itica )

Pafa colorir as amostras, ﬁambém usou-se um recipiente de .
pirex em forma cilindrica, mas agora com as seguintes  dimen-
sdes: 12,5cm de didmetro e 5,7cm de altura.

A amostra previamente anodizada & entdo colocada na sdlg
¢do de coloracgdo e ligada ao Auto-Transformador de Saida varia
vel da Sociedade Técnica Paqlista Ltda. Os dbis contra-eletro=-
dos neste caso sao.de grafite. Em paralelo com o circuito,tam
bém coiocou-se um multimetro igual ao utilizado na anodizacgao,
‘na posigao que indica voltagem.. Qutro multimetro (160 Digital
Multimeter-Keithley) foi ligado em série,na posig¢@o de corrente,
para possibilitar sua leitura (Fig;9).

Inicialmente a coloraclo foi feita com corrente continua.
mas observou-se que a mesma & facilitada'pela utilizagao de
corrente altefnada (ver'cap.II, secdo 2.2).

Foram testédas diversas sdlugﬁes para coloragao. A quan
'tla de cada solugao empregada foi 150ml. Relacionamos a segulr

as usadas para colorlr as amostras deste trabalho-

-

NIQUEL 1 - | NIQUEL 2

30g/1 de NiSO, - 30g/1 de NiSO,
30g/1 de H,BO, 309/l de H,BO,
pH = 4,7 R - 1g/1 de Cyso, |

"pH'= 4,7'
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NfQUEL'3  COBRE
1009/1 de NiSO, = .  35g/1 de CuSO,
 30g/1 de H;BO, . 20g/1 de Mgso,
10g/1 de CusoO, | pH = 1,8

30g/1 de NH SO,
pH = 3,5 |

Utilizando-se uma mesma solucdo, variou-se "a densidade
de corrente e o tempo de coloracdo na obtengdo das diversas

amostras, como descrito no capitulo IV.

FONTE DE
CORRENTE
ALTERNADA

5 | ¢

—_—

Fig.(9) - Esquema da Montagem de -Colorac'a'.o.._ '
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. 3.2 - Caracterizacdo das Amostras

3.2.1 - Medida de Espessura

:_Foi'feita”a determinacao da espeésura de algumaéammstras
utilizando-se o método gravimétrico (25). Com esse objetivo em
pregou-se uma balanga Sartoriusn;'zooﬁ MP para.fazer_ as pesa
gens necessirias. ~ . . '.

19) Pesagem do substrato de alumlnlo antes da anodlzagao

{m,;). .

. 29) Pesagem‘da amostra apds a anodizacido. (m,)., Portanto
esta é uma medida que inclui o substrato de aluminio e o oxido
formado.

Posteriormente a amostta foi colocada na seguinte solu
¢do: 35ml/1 delnapou e ZOgll_defCroa, a 90°C por aproximad§
mente 4 minutos. Foi verificado experlmentalmente que, esta sg
- lugdo ataca apenas o filme de Oxido de alumlnlo e nio ataca'
significativamente o substrato de aluminio pois o_substrato de

_'aluminio ndo "anodizado foi deixado préviamente.nesta solugao
por um tempo de 10 minutos também a 90 % e sen peso nao - foi
alterado, até 0,1 mg que-e a precxsao da balanga.'

3¢} Desta forma, apds a retlrada ‘do fllme de oxido, _fqi_
 feita a pesagem flnal do substrato de alumlnlo(ma).__'

A massa do filme de. éxido de alumlnlo (m, & - dada por:

ox!
n,. = m, - m,.  Sabendo-se a area anodizada A, a massé do fil-
me e considerando-se sua densidade como'p = 2;4g/cm3(25), - ja
- que este valor & obtido.para'condicaes de anodizacao préximas
as utllizadas nesta parte do- trabalho, a espessura do filme de

Al-,o3 e dada por.
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Através de m , my, my; também & possivel determinar-se o

fator de recobrimento como descrito no-Capitulo_II,sech'2.1.4.

_3.2.2'5'Medidas de Reflétancia-

'- Para-obte£—se a refletdncia das ambstras, na regido visi
vel do espectro, foi utilizado o colorimetro com esfera ihtg
gradora.(Colorimetro de 16 filtros - Zeiss - RFC3/24)do Centro
de Tecnologia da Unicamp. As medidas foram discretas comecando
no comprimento de onda 0;40#m,'indo de 0,0%”m.em O,OQFm, até
‘0;7QFm. o] padréo branco usado no colorimetro foi o sulfato de
badrio. Por uma das fendas do colorimetro entra uma luz de xe
non que atravessa a cdmara e & espalhada por um difusor. A
luz espalhada é refletida pelas paredes da camara esférica e
consequentemente a.luz incidente na amostra provem de todas as
‘direcées. Numa posic¢do simétrica em rélacéo a amostra esta lo
calizado o padrdo branco (Fig.l0). A refletdncia da amostra
na direcio prdxima i normal (8°) & obtida comparando-se a sua
refletincia ¢om a do padrdo branco, na mesma diregZoAs refletdn
cias total e difusa s8o medidas usando-se respectivamente as
miscaras branca e negra (Fig.l10). |

No caso da miscara branca serd medida a luz que incide
na amostra vinda da prdpria mascara branca (Reflétancia Eépecg |
lar) mais a luz vinda de todas_as outras difeqées mas.que na
reflexdo saiu a.8° (Refletdncia Difuéa). Aésim obtem-se a re
fletdncia total da amostra.

No caso da mascara negra seri medida a luz vinda de  to
das as diregdes e que saiu a g° (Refletancié'Difusé),' _ porem
_'neste caso a componente especular da refletanc1a, isto é,a que
incide e @ refletlda a g° , Nao esta presente ja que e absorv1

da_pela-mascgra negra. A551m obtem—se a refletanc1a difusa da
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'amostra.. A refletdncia especular & calculada subtraindo-se a
refletdncia difusa da total. .

. As medidas de Refletanéia Total das aﬁostfas em funcdo
do comprimento de onda foram comparadas com a Refletdncia Ted
- rica de um filme plano sobre um substrato refletor. Através
desta comparagdo, tentou-se avaliar o indice de refragdo e o
coeficiente de extingio do filme de Al,0, colorido em fun§éo

do comprimento de onda.

luz de xenon

saida
amostra

mascorg
branca ou negra

| / padr@o branco

soido

esfera integradora

[2

ifusor _

Fig. (L0) - Representacio Esquemidtica do Colorimetro.
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'3;2.3 = Difracao de Raio X

Um feixe de raio X monocromatico com comprimento.de'onda
A, incidindo sobre um material cristalino serd difratado, apre

sentando intensidades maximas segundo a lei de Bragg (23):

A= Zdisene
Fig. (11) - Difracao de Raio X segunda a lei
de Bragg.
onde 0 & o dngulo de incidéncia e d; € a distdncia entre os

planos de Bragg, que & caracteristica do material.

Para um material policristalino, o espectro dé difracao
ém funcéq do angulo apresentarid virios picos. Através da loca
lizagdo desses picos & possivel identificar o material e discu
tir-se sua cristalinidade, usando-se dados tabelados (24). Os

'dados tabelados foram obtidos reduzindo o material a pd (méto
do do pd). Entretanto, neste trabalho foi feita a incidéncia
do feixe de raio X diretamente na amostra. Como a amostra e
constituida de um.subst;ato metalico mais um filme colorido ou
ndo, para se obter informacdo sobre a cristalinidade do filme,

foram obtides os seguintes espectros de difracdo:

19) 0 .do substrato antes da anodizacdo;

29) O do mesmo substrato apds a anodizagdo;
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‘32) E do mesmo substrato anodizado e colorido.

Tais espéctros foram feitos no Centro de Tecnologia da
Unicamp usando-se um Difratdmetro de Raio X .- Philips. Para

a produgdao de Raio X empregou-se um alvo de ferro.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Prepéracao das Amostras

No item 4.1 ‘aprésentamos'_os dados da anodizacdo e.cg
_lofégao das diversas amostras juntamente com uma - discusséo
- qualitativa dos fatores éstudados que influenciam a coloracéo,.

:discﬁsééo esta baseada na observacao visual das amostras.

Nos itens 4.1.1 e 4.1.2 encontram-se os dados referen
tes a banhos contendo predominantemente ions de niquel e  cg
bre respectivamente,no item 4.1.3 & feita uma anilise compara
tiva dos banhos de coloracao utilizados. | | |

Selecibnamos} dentre todas as ‘amostras feitas (NSQO) as .

amostras ‘que aparecem nas tabelas e que ev1denc1am as conclu

sdes apresentadas.

Pelo exposto no capltulo II, para um dado banho de ano-

dlzacao, a estrutura do filme de Al,0, & determinada pelo pg -

.tenclal de anodizacido, sendo que o diametro dos poros e a es
pessura da camada barreira diminuem com a diminuigédzdp potég
cial de apodizagéo;-Mantendb-se'constante as condic¢des experi
~mentais, a variacdo do tempo de.anbdiiacao aliera apenas a es
~ pessura do filme. E de se esperar, pertanto que o potenc1al
‘de anodlzacao 1nfluenc1e a coloragao. A anodlzagao foi feita
na faixa 10—20V _porque acima de 20V a densidade de corfente
se torna muito alta, ° que dificulta o controle das condigdes
de anodlzacao, prlnc1palmente a temperatura. Para poten01als
'abalxo de 10V a densidade de corrente é multo balxa dificul
tando o cresc1mento do filme dev1do a dlssolucao qulmlca do ;

mesmo,
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Vérificouese;dentro da faixa estudada,em qﬁe potenciais

de anodizag¢do era possivel uma posterior coloracdo.

4;1.1 - Coloracao nos Banhos de Nigquel
_Nos.banhos contendo predominantemente ions de niquel;qg
teve-se amostras de cor marrom claro até escuro e amostras pré
tas. |
Consegulu-se tambem outras coloragoes tals como  verde,

IOX0o € avermelhado, porém tais coloragdes foram obtldas quag
do o filme anodizado era multo fino (ﬂl}Lnﬂ e consequentemen-
te pequenas varlacoes experlmentals dlflcultaram a reprodutl
" bilidade de uma certa cq;. Alén disso, justamente devido | a
peguena espessura_de.tais filmes,~eété tipo ae'amostra. apre-
fsenta uma aplicacdo pratica muito limitada.. |

- Assim opfoﬁ-se por fazer um.estudo sistémétiéo-_'basicg
“mente das'amoétraé de coloragéo'33cura. |

As solugoes de anodlzagao e coloraqao utlllzadas neste

trabalho foram descrltas no capltulo III.

I - Coloracdo a Potencial Constante

Na tabela 1 & apresentada uma série de amostras onde
manteve-ée constante o potencial durante a coloragio. Aléﬁ
das condigdes de coléragéo sao:apresentadas as condicéés de
énodizacgo e na iltima coluna & citada a cor da amostra e sua
- refletdncia ~total nos casos em que essa foi medida.

Em I.1l .apresentam-ée as conclusoes experimentais sobre
o pépel_do potencial e do banho dé cdloraqéo na obtencdo. de
amostras pretas ou nao. |

Em 1.2 _acrescenta—se a 1nf1uenc1a da anodlzacao nésté

parte do estudo.



COLORACAO A POTENCIAL CONSTANTE - BANHOS DE NIQUEL =~

AMQ§' S

COLORACAQ

ANODIZACAO .

COR (REFLT.)
. TRA |POTENCIAL TEMPO BANHO |POTENCIAL TEMPO
(V) (min.) ) (min.

1 20 10  NIQUEL 14,5 10 | DOURADO

2 16 10  NIQUEL 16,5 5 | DOURADO I(39%)

3 | 14,0 10 | DOURADO II(31%)

4 13 10 NTQUEL 14,5 10 | PRETO
5 12 5 NIQUEL 1] 20 5 | PRETO
6 10 10 | .PRETO

7 NIQUEL PRETO -

8 NIQUEL 15,5 ' PRETO (6%)

9 NIQUEL 17 5 | PRETO (6,5%)
10 5 20 MARROM ESCURO
11 10 ‘5. NIQUEL 20 5| PRETO
12 10 NIQUEL 16 . 10 | PRETO

13 ) 14 15 | PRETO
14 9 5  NIQUEL 14 5| PRETO
15 7,5 2 NIQUEL 3| 16 10

CINZA-PRATA 619
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'i.li- Influencza do Potencial e do Banho de COIOracao

~a) Na coloracao felta a potenc1a1 constante, a . den51dade'
'de corrente cai com o tempo. Desta forma ha um tempo llmlte .
no nosso caso, de aprox;madamente 10 minutos, a part;rtmaqual
a densidade de corrente-torha—se_téo pequena que nio 'altera
mais a cor obtida. Provavelmente essa pequena-densidadé - de
correnté ainda restante”seja gasta para atrair ions. de niéuel'
. em quantidades cada vez menores e devidb ac emprego de corren

te alternada, a deposiéﬁo met&licé que ocorre na faéé: catddi
.ca'é totalmente'dissolvida na.faée anddica. Assim uma amostra
que:néo fica préta, nc nosso caso em ate 10 miﬁutos; nao' al
cahcaré talrcor mesme que permaneca ﬁm tempo lonéo na éolo:g

cao.

b) Hé.um potencial mékimo acima do qual néb_'consegﬁe;se
mais amostras pretas em solugdes que contem predomlnantemente
ions de niquel. Em nosso caso este potenc1al esta em torno de
'13V. Observa-se que_deste poten01a1eundlantecadespreendimento
de gds torna-se muito elevada e consequentemente deve competir
com a deposigdo metadlica nas bases dos poros. |

Como descrito no ¢apituloII,-$egEo 2.2 , devido as pro
priedades elétricas do &xido de éluminio, ocorre Que durante
sua coloracdo eletrolitica, quandd este encontra;se. na faSe_
catddica, a densidade de corrente & maior do que.né'fase ‘ané
dica. Com béase neste fato, suponho também-que_é evolugdo _de
LVgés que ocorre.nesse procééso deve ser muito maior de H, (fa

se catddica) do que de O, (fase anddica) .

¢) No que se refere aos diferentes banhos usados para co
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‘lorir as amostras pode-se salientar o.efeito,da édigéo.deﬁfqg
bre. 0 bahho.niquel l. e o niqﬁel 2  sdo distintos'apenas' pe
la presenca de ions de cobre neste dltimo banho.-Da tabela 1,
observa-se que no banho n1que1 1 obteve-se amostras '.pretas
somente a um potencial de coloracdc de 12V. Ja no banho  ni
"quel 2, tal coloracdo foilobtida a um potencial mais ' baixo
(10V). Assim o acréscimo de'ions_de cobre & solucdo de éblo
.racao possibilitou a obtengao de amostras prétas a potenc1als
menores do que quando esse ion ndo esta presente. Essa dimi-
nuicdo de potencial e_1mportante e contribui para a coioracéo
‘pois torna possivel a coloracdo a potenciais mais | disﬁahtés
de 13V, potencial este onde a evolucéd.de gés'se_intensifica.:
Consequehtemente a presenca do cobré facilitou a coloracdo, o
que esta de acordo COﬁ o descrito pof Balasubramanium (22).
No decorrer deste capitulo serd discutido que as condi-

¢Oes de_anodiza¢éo nao éfetaram tais conclﬁsﬁes. |

" No banho niquel 3, deve-se salientar além.do_.acréscimo
de sulfato de cobre, também a presenca do sulfato de amdnia .
Sabe~se;ﬂa literatura(22) que a adigéo.de certbs agentes como
“este contribuem para evitar que a amostra "descasque" eﬁ? ce£. 
tos pontos do filme e cause defeito na coloracdo. Este fenome
no ocorre principalmente na coloragdo de amostras de espessu-
ras grandes, onde para obter-se pxeto usa-se uma_densidéde de
corrente alta ou tempos longos de'coldragao;

- d) Quan£o é versatilidade dos banhos pode-se dizer Que
numa ordem crescente encontram—se os hanhos:'niquel 1, ni
quel 2 e niquel 3. A fazxa de varlagao de potenc1als onde .QE

teve—se preto para tals banhos sdo:
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nigquel 1: 12V
niquel 2: 10 - 12V
niguel 3: 9 - 13V -

I.2 - Influéncia da Anodizacgio

- "AsS amostras gue encontram-se ha tabela 1 foram obtidés-
em diVe:sas coﬁdigaes.'Como descritO'no-capitulo 2, a estrutu
ra do filme é détermihada'pe1o”pdtéhcial de ah6dizaq5o'_é o
didmetro dos poros aumenta com o hesmo. Desta forma  quanto
maibr fo:_o potencial de anodizacéb, dévido.ao didametro dos
| poros.aumentar, a coloragido sera méis fécil‘do que a:poten-
uciais mais baixos. Assim nota~se que o banho niquel 1 féi. @
gue necessitou de um potenciai de anodizag¢d@o mais alto na
obtencido do preto, com um valor minimo de 17V; J& nos banhbs 
.nique; 2 e niquel 3, esse valor de potenciél abaixou.para 14V
e.ainda-assim obtem-se preto. | | |

' Consequentemente as amoétras de cor p?eta obtidas a po
tenciais de coioragéo abaixo de 12V (banhos nigquel 2 e niquel
3) foram influenciadas basicamente pela presenéa de ions de
cobre e nao pela variagdo na anodizacio, poié o.potenCial de
anodizacao de tais amostras fbi menor do que os obtidos atra
-vés do banho niquel 1 e ao invés de faciiitaf dificulta a 'og
tencdo do preto. | |

Dos banhos utilizadds, o mais Vefsétil é.b bahho niquel.

'3 pois possui condigdes mais émplas tanto de coloragdo ( 9 -
-13V) como de anodizacép onde_seu potencial minimo para ob
ter-se'preto & 14v. Eéses_valofes sdo oslbbtidosaapartirdas
condigdes experimentais de hosso trabalho.

Observa-se gue quando & obtida a co:-pfeta para um dado
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- potencial e tempo de anodizacdo, continuar-se-a a obter-se
. preto para potenciais e tempos de anodizacdo maiores, com as

mesmas condi¢des de coloracio.

4.1.2 - Coloracao no Banho de Cobre .

Grande parte das amostras coloridas no banho contendo
predominantemente ions de cobre foram feitas a um potencial de
15V de anodizacdo. Come a coloracdo no banho de cobre ndo
apresentou problemas, na faixa de potencial de anodizacad ‘es
tudado, escolheu~se o potencial de anodizagao de 15V, que é o
ponto médio da faixa.

Na solucdo cdbre, ha além de sulfato de cobre, sulfato
de magnésio. HA indicacdo (22) de que o acréscimo deste agen
te & solucdo ajuda a aumentar a resisténcia do filme anodiﬁg
do, através possivelmente de sua co-deposigdo com ions de co
bre. Esse aumento de resisténcia evita o problema de escama
¢do das amostras, isto &, pontos brancos que ndo foram colori
dos. Consegquentemente © sulfato de magnésib né solucd3oc cobre
age de maneira similar ao sulfato de amOnia na solugdao niquel
3. |

Foi feito um estudo da influéncia da variagdo da densi
dade de corrente de colora¢§o, sendo obtidas as amostras apre
sentadas nas tabelas 2 e 3. Na ultima coluna & citada a cor
e a refletancia total das amostras.

Durante ‘a coloragao das amostras encontradas na tabela

2 foram feitas as seguintes observacdes:
‘= A densidade de corrente e o potencial de coloragao va
riam pouco durante o processo, o que facilita seu controle .

Isto vale para um - tempo da'ordem de 5 minutos. A partir des
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TABELA 2

 COLORACEO NO BANHO DE COBRE

AMOS  cororacko | © COR(REFLT.)
TRA. |Dens.de Cor- Potencial = Tempo
rente (mA/dm?) (V) (min.)
16 22-23 5,2 2 COR DO SUBSTRATO (74%)
17 . 43-54 5 . |BRONZE I (30%)
18 65-76 o - BRONZE II (20%)
19 87-98 | | BRONZE III (19%)
20 | 109-120 | BRONZE IV (14,5%)
21 152-163 8 {pRETO T (9%)
22 185-196 8,5 PRETO I (8,5%)

23 109-120 - 7,9 - 4 [PRETO II (7%)

Variacao da_cor com a densidade de corrente de coloracio
no banho de cobre. Potencial de anodizacdo de 15V. Tempo de

anodizacdo de 10 minutos.

TABELA 3

AMOSTRAS DE COR CINZA

AMOS COLORAGAO ANODIZACAO COR(REFLT.)

TRA. |Dens.de. Potencial Tempo| Poten Tempo
Corrente (V) (min) | cial (min)
(mA/dm?) {v)
24 33-43 5,5-6,0 3 15 10 CINZA
25 | 22  5,0-5,5 4 CINZA I (43%)
26 | 54 8,8 2 19,5 5 | ciNza I (35%)
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te temﬁo-observa-sé'uma'queda sQnsivél na densidade'de'cdffeg.'
te para um potencial fixo.
- Mantendo-se o tempo de coloracio constante, a cor. da
_ amostra varia com a densidade de corrente de coloraqao na fai
xa de Refletancza Total de 74% ate 7%. Obteve-se amostras da
 cor do substrato quando a densidade de corrente era.22~33mA-/.
/dm3, bronze claro para densidade de corrente de 43-54mA/dm? .
._As amostras adquiriram um bronze mais intenso 3 medida que a
.densidade de corrente aumentou e.porlvolta'de 163 ma/dm2 as
amdstras torham—se pretas. |
- A partir das amostraé 20 e 23, feitas a uma densidade
_de corrente de 109-120 mA/dm32 observa-se uma mudancé: de cor
de bronze para preto quando o tempo de coiorégéo aumenté:de 2
para 4 minutos. Desta forma ha duas maneiras de obter-se prg
| to. Em um tempo menor a umé densidade de corrente mais alté
(amostras 21 e 22) ou em um tempo.maior.a uma densi&ade . de
corrente mais baixa (amostra 23). :Existe'uma'densidade de

corrente minima ( 109-120mA/dm2)-pa:a a obtencao da cor preta.

- Para densidades de corrente muito baixa,'mesmo que o -
.tempd de coloragao seja prolongado, a quantidade de ions de
.cobre.que_se depositam nos poros do'filme ahodizado,' no ini
cio.da'coloragao ja é muito pequena e diminuiu.progressivameg
~ te com o tempo, ndoc sendo sﬁficiente para tornar a amostra
preta. Pois analogamente ao caso da coloracad com ions de ni
quel, como a corrente & alternada, provavelmente a deéosicéo

metallca que ocorre na fase catodlca é totalmente dissolvida -

_na fase anodlca.
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Observacées-refe#entes é,tabelé 3: N
' - Obteve-se amostras cinza para'diferentes condigOes de
- anodizagao. Obéeréa-se ha amostra 26_o'efeito dd aumento do
potencial de anodiéac&o} causando um aumento no potencial de
coloracao.
- Para as amostras cinza tamb&m hi um compromiséo entre
a densidade de corrente e o tempo de coloragdo. A amostra 26
com densidade de corrente de 54mA/dm2 deve permanecer menos
tempo na colorac&o_do que a amostra 25 cdm densidade de coxr

rente de 22 mA/dm3.

4.1.3 - Comparacgao dos Banhos de Nigquel e de Cobre

.A coloragao no banho'contendo-preddmiﬁantemente ions de
cobre & mais versdtil e torna mais facil a reprodutibilidade
visual das amostras do que a dolqragﬁo 6btida através dos ba
.-nhos contendo predominaﬁtemente ions de'niquel; o

Nos banhos de niquel observa-se uma gueda da densidade
de corrente com o tempo, O que nao ocorre no banho de cobre ,
durante o tempo necéssério para a coloragao dé amostra. Isto
permite que no banho de cobre ocorra a coloracao sem necessi-
dade de ajuste nas condig¢bOes de coloragdo para manﬁer-se' uma
certa densidade de corrente.

Para obter-se uma maior varia¢3oc nas condigdes experimen
tais gue tornam possivel obter-se a cor preta, a quantia de
ions de nigquel & de 100g/1l (solucdo niquel 3). Ja na solugdo
cobre obtem-se uma flexibilidade de condigfes comparaveis a

.da solucdo niquel 3 com uma concentracdo de ions de cobre bem
Menor (359/1). No que feferere ao tempd ae coloracdo uma da

da cor_no banho cobre & obtida num tempo relativamente curto



de 2-3.ﬁinutos comﬁaradoé .com aprbxiﬁadamente 10 minutos gas
tos nos banhos de niquel. As densidades de corrénte;para:a ob
:tencéo de amostras pretas.nos banhos de‘niquel,'apeSar dé di
minuirem durante a'coléracéo, no inicio do processo-eram pr§
Ximas ou até maiores do que as do banho cobre, o mesmo. aconte
cendo éom o éotencial de coloragdao. Assim, tanto devidO' a
' sua composicdo quanto a poténcia'ﬁsada na coloragdao o  banho
de éobre-é'tambéﬁ.mais econdmico do que os banhos de niguel .

Para.a obtenc§o de amostras pretas, o banho.ccbre:fequer
potenciais de coloragao de.aproximadamente 8-10V, potenc;al.
este abalxo do que o necessario para a coloracdo no banho ni
quel 1 (este banho nao.gontem-sulfato_de cobre) que era de
aproximadamente 12V. Consequehtementé a coloragao no bénho co
bfe esta mais distante de potenciais em torno de 13v, onde a
evolucdo de gas se torna significatiﬁa é competé com a deposi'.
¢3o metalica nas bases dos:poros do filme anbdizado. Como j&
visto anteriormente isto tambéﬁ ocorre com os banhos de - colo
ragdo niquel 2 e niquel 3 devido a presenca de pequena - guan
tia de sulfato de ‘cobre nessas solugdes. |

Devido ao fato da deposicao metélica'ho banho cobre dar-
-se num potencial abaixd do potenciai do banho.niquel 1 que
" ndo contém cobre, conclui-se que seria razoavel que a colora-
igéo nos_bahhos niquel 2 e niguel 3 seja acompanhada por uma
" deposicdo também de ions de cobre, além da deposigdo de 1ions
de niquei, Asqim,-antes me smo do depdsito de niquel,.of cobre
ja estaria ﬁresente no filme anodizado facilitando a poste
fior -deposicdo do niguel. |

No banho de cobre além das coloragdes possiveis nos hg

nhos de niquel, consegue-se també&m coloracdes avermelhadas.
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4.2 - Caracterizag¢do das Amostras
4.2.1 - Calculo da Espessura e Eficiéncia da Corrente

Foi feito o cdlculo da espessura de amostras com 10 minu
. tos de anodizagdo a 15V. Usando-se o método descrito na secdo
3.2.1 e com as medidas realizadas\construiu—se a seguinté ta

bela:
TABELA 4

Cilculo da Espessura do Filme de Al,0,

Amostra m, (g) m (g) m3 (g) mox(g) A{cm2) d( um)
1 0,7694 0,7722 0,7635 0,0087 5,03 7,2
2 0,6778 0,6807 0,6718 o;ooag 4,60 8,0
3 0,7736 0,7763 . 0,7677  0,0086 4,90 7.3
4 0,7431 0,7459 0,7373  0,0086 4,65 7.7
5 0,6784 0,6814 0,6723 0,0091 4,40 8,6
média | ' | 7,8

Portanto a espessura média das amostras com as condicgdes

acima citadas & de 4 = 7,8rtm.

E possivel analisar a eficiéncia da corrente em termos

do fator de recobrimento (F):

¢ = Peso _do Oxido formado . _ Tox
peso do aluminio consumido Maq
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onde tem-se My, =M -~mg € para as amostras em estudo temos

os valores gue aparecem na tabela 5:
"TABELA 5

Fator de Recobrimento

Amostra _ . mcx(g) o : mAl(g) : | F
1 0,0087 | 0,0059 1,47
2 0,0089 0,0060 o 1,48
3 0,0086 . ‘ 0,0059 | 1,46
4 0,0086 0,0058 1,48
5 06,0091 ~  0,0061 1,49
- se £odo_o aluminio consumido transforma-se em 6xido,

o fator de recobrimento seria:

' massa molecular de Al,0, 102 '
F = : = “55 = L.89

2 ¥ massa atdomica do Al

.éara esse valor.de F teriamos uma eficiéncia da corrente
de lOO%._Na tabeia 5 dbserva—se um fator de-récdbrimento apro-
N ximadamente constante e menor do que 1,89;; Portanto verifica-
se gue nem todé a corrente foi usada para a:formagéo do oOxido.
Parte_desta corrente deve ter sido usada na formacdo dos poros

e na descarga direta de ions de aluminio para a solucdo (6).
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4.2,2 Q-Caracterizacéo.OPtica'
a)Refietahcié

_ Foram_feitas_medidés de_refletancia.total e difusa paré
valores discretos de comprimento. e ond& na:'fregiao.l -
0O,4um = A s 0,7um. Essas medidas foram.feitas em 15ammstras‘
selecionadas; para o subétrato'de'aluminio polido e para' o
mesmo substrato_aéé#_a anodizacéo._Apresentamog a_éeguir (fig.
12)o0s espectros obtidos.para o_subétrato . substrato anodizado
e para duas amostras pretés umé célorida no banho niquel 1 e
outra no banho cobre. . Nesta figura, - os pontos foram corrigi
' dos levando-se em conta a refletéhcia dq'padréo de sulfato de
bario.

Observa-se que para todas as amostras coloridas no banho

H

de cobre, em torno de X = 0,60um a refletdncia passa éor um mi
nimo crescendo_a.pérti: desse ponto. até A = 0,70um. . Tal - com
" portamento nié fiCa“evidente naé ambstras cploridas ﬁo banho
niquel 1.4 | | o | |

Comparando~se as refletanciaé especulér e difusa yeriﬁi
ca-se qﬁe esta tltima ﬁéo é desprezivel, nunca sendo.inferiora
25% da refletancia total. 1Isto portanto'inviébiliéou um . estu
do das propriedades opticas para ébm?rimentos de onda maidfes
do gue 0,7uUm pois neste caso sd sé dispunha de medidas-de._ re
fletancia especular. | | |

A partir das medidas espectrais foi calculada a refletadn
cia total (area sob a curva, suposta continua) dando os resul
tados da tabéla 6. |

Na 5a. coluna desta tabela tem-se a cor observada visua;
mente. 0.valor AR, & a diferenga entre a.refleténcia do subs

trato polido e a amostra colorida. ARé_ é a diferenga entre a
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Fig.(12) - Espectros Experimentais de Refletancia Total.

a) substrato de aluminio polido;

b) amostra s anodizada;

c) amostra 9: colorida com ions de niguel;

d) amostra 23: colorida com ions de cobre.
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refletancia do substrato anodizado e a amostra colorida.

TABELA 6

REFLETANCIA TOTAL DAS AMOSTRAS

Amostra  Rpn(%) AR, (%) AR, (%) Cor Observacdes
Aluminio - . Figura 9
Polido 86 :
80 anodi
Zada 77
2 39 ' 47 38 DOURADO I
3 31 55 46  DOURADO II
8 6 - - 80 - 71 PRETO =~ = TABELA 1
9 6,5 79,5 70,5 PRETO
15 61 25 16 CINZA-PRATA
16 74 - 12 3 COR DO SUBS-
TRATO
17 30 56 47 BRONZE I
18 20 66 57  BRONZE II
19 19 67 58  BRONZE III  TABELA 2
20 14,5 71,5 62,5 BRONZE IV |
21 9 77 68 PRETO I
22 8,5 77,5 68,5 PRETO I
23 7 79 70 PRETO II
25 43 43 34 CINZA I
_ TABELA 3
26 35 51 42 CINZA I

Para evidenciar a variacdo da refletidncia com a densida-
de de corrente na colorag¢do com cobre construi-se o grafico de-

'.Aaz.(tabela 6) versus logaritmo da densidade de corrente (D)
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(tabela 2). .

®
60 —
e ©
I .
. 40 -
N
@x
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20
o Lo | | -
5 2,0 2,5
LOG D
Fig.(13) - AR, vS log D.

b) Estimativa do Indice de Refragdo

E possivel se ter uma estimativa das constantes dticas
do filme de Al,0, colorido e sem coloracdo, comparando-se as

medidas de refletd@ncia com as refletdncias calculadas no apén
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dice.
A férmula usada para o cdlculo da refletincia tedrica
'fver~apéndice)ﬂsupée.umﬂfilme_homogéneo de faces paralelas e

o espectro de refletdncia obtido apresenta varios pontos ~de

n

miximos e minimos (para valores de k, 0), devido aos  efei
tos de interferéncia dos feixes fefletidos nas  duas interfa
ces. Estes efeitos nac ocorrem no caso experimental uma vVvez,
que o filme de Al,0, dificilmente_%eré és-fécés paralelas e
certamente ndc € um filme homogéneo (ver capitulo 2). Assim
para efeitos de comparagio, usou-se a refletidncia média supos
fa linear no intefvalo O,4pm £ X 5 0,7um (Figuras I,.II, ITI-
Apéndice) . Consequentemente na estimativa das:constaﬁtes - oti
cas ndo se considerou suas varia¢des  espectrais. Quando
ky 2 0,04 a refletdncia torna-se constante no intervalo.

As constantes Sticas do aluminio usadas nos cdlculos nos
ddo uma refletdncia médié.dé 91% no intervalo considerado. O
_ substrato de aluminib-das amostras apresenta uma refletdncia
constante no intervalo e igqual a 86%-(tabela 6). Para estimar
as constantes 6ticas.do filme levou-se em cohsideragéo esta
‘diferenga na refletdncia do substrato de aluminio. Desta for
. ma, chegou-se as seguintes_conclusBesﬁ |

1) Comparando-se a figura l2b)e figura.I (apéndiéef, o
Indice de ref;a¢éo'das”amostras anodizadas esta proximo a
n, = 1,70, tal valor estd de acordo com o encontrado por  /
Zegovid (30). |

Para.as amostras pretas:

?) o 1ndi¢e de refracdo e o coeficienté de extingcdo po
dem ser-considerados-éonstantes para_comprimentos de onda en

tre 0,40um < A_S 0,60um. Levando em conta que as constantes
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oticas aumentam com a quantldade de metal presente ﬁo filne
dieletrlco (27) e observando-se as figurasl2c el2d e é fi
‘gura’ III (apéndice), concluimos gue n,=2,00 e 0,1Sk55'0,5.
Nésta faixa de comprimentos de onda, o estudo realizado nao
perﬁitiu diétinguir diferencas entre as coloracées'nos_banhos
de cobfe_e niéuel. Porém na regido de comprimentos de onda
entre 0,60um £ A = 0,70um, ocorre um aumento na refleté’.ﬁcia qlue'
- @ muito maior nas amostras que conéém cobre (figuralec eiZd).
Isto e expiicado por uma diminuic¢do do coeficientechaextinQSO
nesta regi&o'(figura I1 ; apéndice). Tal fato estd de acordo
com o previsto por Craighead (27) para filmes.coloridos com

cobre.

4.2.3 -~ Difracao de Raio X

Na producéo de Raio X usou-se um anddo de . ferro
(AFe = 1,936 Ao),‘sendo @ o a@ngulo de incidéncia sobre as
amostras. A intensidade da radiagSo difratada foi registrada
na direcao 26 .

Nés tabelas 7 e 8, obtidas através dos espectros de Raio
X, apresentamos os dados referentes ao substrato de aluminio
e a amostra anodizada colorida com cobre. Na 12 coluna encon
tra~se o nimero de picos que aparece .no espectro de Raio X,
pPosteriormente as posic¢Ses angulares (29), disténcias inter -
planares experimentais (dﬁ) obtidas da lei de Bragg segundo
descriﬁo na secado 3.2.3) e as distincias interplanares . obti
- das dos dados tabelados. (d ) (24)

Da tabela 7 observa-se que o espectro de Ralo X fornece
'6 picos referentes ao alumlnlo e outros 2 picos que ‘devem ser

: alguma lmpureza pozs o aluminio & comerc1a1.
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'T'A BELA 7

RATO X DO ALUMINIO

PICOS | 20 A, . a

E T".
1o 48,5 2,3 2,338
20 56,6 2,04 | 2,024
3¢ 75,3 | 1,58 impu;eéa do aluminio
ae . 84,8 1,44 1,83
59 - 91,7 | 1,35_. impureza do aluminio
62  104,8 1,22 K 1,221
70 S 11,6 1,17 - 1,169

TABELA 8
RAIO X DO Al,0, COLORIDC COM COBRE

. PICOS 26 - a

E | 4y
1o 48,8 2,34 {aluminio) 2,338
20 55,2 2,09 (cobre) - 2,088
30 57,0 2,03 | ' (aluminio) 2,024
40 64,7 - 1,81 ~ (cobre) 1,808
59 75,5 1,58 impureza do aluminiq.
T 85,0 1,43 (aluminio) 1,431
70 91,9 1,35 impureza do aluminio
- ge 98, 4 | 1,28 | (cobre) 1,278

9¢ 104,9 1,22 (aluminio) 1,221
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Da tabela 8 observa-se Que além dds picos referentes ao
aluminio, hid também 3 picos do cobre.

0 espéctro de raio X da amostra anodiiada é similar ao
do substrato de aluminio (tabela 7), néo.indicando portanto.
nenhuma cristalinidade do filme de Sxido de aluminio.

O espectro de Raio X da amostra colorida comnigquel tag
 tém & similar ao do substrato de aluminio com excessio de um
" {inico pico com possibilidade de ser devido ao niquel, porém
sua intensidade & muito pequena. Conclﬁi-se que nessa amostra
o Raio X ndo indicou a presenca do ﬁiquel, talvez devido @ a

pouca quantidade deste metalopresente no filme anodizado.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

) A estrutura do filme de Al,0, & determinada na anodizécéo”
‘e o didmetro dos poros formados & fungdo direta db. potencial
:apiicado. Assim principalmente guando o;potencial.' é baixo__
(14 - 15V), como o didmetro dos poros & menor do gque os. 6bti'
‘dos a potenciais proximos a 20V, a coloracio eletrolitica tor
na-se mais dificil e evidencia-se o-fato.dé que as condic¢oes
de anodiza¢éo que permitem uﬁa posterior coloracao estdo estri
tamente relacionadas com a composigdo e concentracao do .banho
" onde & feita tal coloragao.“ |

Verificou-se que os aspectos mais importantes que '.devem
ser observados sdo a temperatura durante a anedlzagao e o po
tenc1al em que ocorre a coloragao. Este potenc1al é fungéo
dos ions metallcos depositados e pode ser alterado varlando-se'
a composigdo e/ou a concentracao dos mesmos na solugao. A rg
produtibilidade visual das amostras torna—se mals facil quando
controla-se a densidade de corrente de dep051gao e nao somente
o potenc1a1 . |
Quanto a caracterizagéo, dentro_dbs]objetivos propostos,é

essencial conhecer-se a espessura do filme, o metodo grav1me
trico mostrou-se o mais 1nd1cado, porém teve-se que fazer uso
da densidade do £ilme constante na literatura.

.-E possivel'usar—se a'técnica de difragéo de Raio-X para
determinar gqual o ion metallco depositado durante a coloracgao,
desde que a quantidade deste seja suf1c1ente. Uma experiéncia

preliminar mostrou a possibilidade de se determlnar a quantida
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de de metal no filme através de uma dissblucéo galvanbstéti-.
ca. | |

A refletancia espectral das amostras mostra que as  pro
piedades oticas do filme dependem de qual é o ion metdlico
utilizado na coloracgao.

Apesar das suposicdes feitas para se estimar as constan
tes oOticas do filme, os valores obtidos s@o compativeis com
08 encontrados na literatura. Este estudo possibilitou uma
certa visdo que contribuira para estudos futuros nesta drea
baseados em teoria de meio efetivo. |

O trabalho de umé maneira geral, contribuiu para a fami
liarizacao com algumas das propriedades de formagao e com - a

-caracterizagd3o de estruturas tipicas do aluminio anodizado

© colorido.
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APENDICE

REFLETANCIA TEORICA DE UM FILME PLANO

. SOBRE UM SUBSTRATO REFLETOR

Consideremos um sisteﬁa de 3 fases 1, 2 e 3_de.extens§o
semi~infinita e interfaces planés (26) . |

A refletancia db_sistema é a razdo da intensidade da Qg
da eletiomagnética refletida e'incidehte sobré o sistema e pg
de ser obtida atraveés do médulo quadrado dd coeficiente  de
Fresnel, que & definido como a razdo daé amplitudes cémplexés
dos vetores campb_elétrico das ondas eletromagnéticas refleti
das e incidentes sobre o sistema. |
| Neste trébalho estudou-se o caso pnde este sistema de
trés fases & composto pelo ar (fase'l{, filme de 6xido de alu

minio sem coloragdo ou coloridoe (fase 2) e substrato de alumi

nio (fase 3). Podemos escrever para essas trés fases, res
pectivamente:
i, = n, ' (1)
i, =n, - ik, . - (3)
onde n;, n,, ny; sdo seus Indices de refracdo e k,, k, seus

coeficientes de extincdo.

'e—ZiB

r., +r - |
12 23
=218 | (4)

123¢_'l +r,, r,, e

[

.
123 123//



" onde

l'l1 - n-z

r =
'121. n, +n,

r.12 = .r12//

[ &

_ n, -n, + ik, e
Ny + N, -1k, _

.(hz = ny)

- ik, = k)

r r
23 23//

+
1 -1}

Cuf o
N

r
23

m, + n,) - ik, + k,)
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(5)

(6)

880 os coeficientes de Fresnel na interface 12 e 23 respectiva
mente pois neste caso de incidéncia normal r,, = rlZ//'=friLLe
r =<1 =r . o

23 23// 23]

_ 2wi, d _
- A - . : - (7)

€ a mudanc¢a de fase ocorrida quando o feixe de luz atravessa o

filme de espessura d. H3 também uma mudanca de fase na inter-

~ face 12 e 23:

Im(Z;,) .
8 = tg [——— :
12 .arc g [Re(f;z)] B | (8)

_ ' Im(T
§,, = arc tg [———:lil
23 Re(t, )

(9)

A partir de (5) e.(G), obtemos a refletdncia devido as

fases 12 e as fases 23 respectivamente:

: 2 2 2 2
r + |x,., (n,-n,) + k '
A = ley 1t = et Ml G R
| 2 (n,+n,) " + k,;
- ’ 2 2 2. 2
r [*+|x S (n,=n,) *+(k,~k;) :
R = |r |®-= 7TV 23yl (ma7ms — (11)
23 23 2 (ny+n,) *+(k,+k,) 2
Assim a refletdncia para um sistema de trés fases € dado
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por (26):
F a
. 2 [xy2a7/17 + Ixy2a2l
Riaas = |x,as]” = L
' 2
an”’ e4Im(B)+2Rlzz R;éz o2Im(B) cos[8,,~8,,+2Re (8)]
Rias = AIm(B), .. V2 o V2 _2Im(f)
14R, ;R,, e BPl4ap 12 g 1? e ™M Plcos(s,,+6,,-2Re (8)]
(12)
Na fase 1 {ar), ﬁl= n, = 1 e na fase 3 {substrato de

aluminio) os dados foram considerados os da referéncia 29 onde
na faixa 0,40um £ X < 0,70ym n, varia de 0,40 a 1,55 e ky va
ria de 4,45 a 7.

Os calculos tedricos foram feitos para espessuras de 7um
e 8um pois as amostras cujas espessuras foram obtidas experi
mentalmente se encontram nessa faixa. Tais calculos foram fei

tos utilizando-se o computador VAX - 11 do IFGW.
a) Aluminio Anodizado (k, = 0)

No estudo da refletancia tedrica do aluminio anodizado
considerou-se o indice de refragdo n, do filme como constante
na faixa 0,4um £ X £ 0,7um e os calculos foram feitos para
1,7 8 n, §$ 2,5. Tais valores estdo compativeis comos encontra
dos na literatura (27).

Através da andlise dos resultados observa-se qué a refle
tiancia tedrica & alta (acima de 60%). Isto estd compativel com
o fato do filme de Al,0, ser transparente e portanto a refle

tdncia total apresenta uma grande influéncia do substrato re
fletor. Constata—se ainda oscilag¢des significativas, isto &,
muitos maximos e minimos-né refletancia tedrica em funcao do
comprimento de onda.

Através da andlise da equacao 12, foi feita a'.determing
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g#o. analitica do ndmero de méximpé e minimos da refletdncia em
fungdo do comprimento de onda, supondo-se R;, e §;, constantes,
espessura de 7um, k, = 0 e o caso partlcular em que ny; = 1,7 .
Verificou-se que na faixa 0,4um S X S 0,7um, R,, € §,, variam
menos de 10%. '

Nessas condigCes para que ocorra um maximo ou um minimo
na refletincia devemos ter: |

= %‘l}_ﬁd: : n= 0,1,2,...

Para oé valores acima citados obteve-se 25 pontos de mé
ximos e 25 pontos de minimos na faixa 0,4um s X £ 0,7um. Por
tanto para esse sistema de trés fases e interfaces planas ocorx
remmuitas oscilagbes na refletd3ncia em funcdo do comprimento de
onda. Tais oscilagdes ocorrem pois a teoria supde que o filme
seja plano. Para filmes qﬁe apresentam rugosidade e nao sdo
homogéneos, ndo observa-se tal efeito (19 e.28).

Como exemplo apresentamos a refletancia teéricé- conside
rando-se n, = 1,70 e n, = 2,00 e a reta média tracada a partir
dos valores de refletancia média nos pontos A = 0,4;0,5;0,6 e

0,7um(Fig.I). | |

b} Aluminio Anodizado Colorido (k, muito pequeno)

No estudo da refletdncia tedrica do aluminio anodizado
colorido considerou-se o indice de refracgdo n, e o coeficiente
de extincdo k, do filme de Al,0, poroso como constantes na fai
xa 0,4um = A s 0,7um, n, também variando de‘l,7 a 2,5 e k,
muito pequeno (0,002 S k, £ 0,5). Tais valores estdo compati

veis com os encontrados na literatura tanto para filme de Al,0,

coloridos com niquel quanto com os coloridos com cobre (27).
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3 X _ ®
4 ; -]
L x .
. : ‘ : L X
€0 1 . | . I
0,40 : 0,50 0,60 " 070 -
L : Npm) B

Fig. (I) - Refletdncia do filme (k,

0)sobre o substrato de Al.
a) n =1,7 : k, =0 ; d=7Tm | |

° refletanéia'teérica

o refletincia média

— refletancia média

b) n, =2,0; k, =0; d=7m

X refletEncialteérica

® refletidncia média

=== refletancia média

Através da andlise dos resultados obtém~se:

1) que o fato do coeficiente de extingéo ser diferente de zero
- faz com que a refletancia tedrica diminua quando comparada com
as refletancias tedricas de a).

2) que para k, até aproximadamente 0,04 - 0,06, a refletincia
tedrica ainda oscila em funcdoc do comprimento de onda. Tais os
cilagdes vdo sendo minimizadas a medida que k, aumenta.

3) Para k, maior que 0,04, observa-se mais claramente que . um

aumento de n, de 1,7 a 2,5 acarréta - também
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um aumento na refletancia tedrica.

4) que ainda com © aumento de k,; diferencas entre os.valo:es
da refletancia tedrica devido a variagdes de espessura de 7 e
8um vao tornando-se cada vez menores até que em torno de
k, = 0,06 = 0,08 nao se percebe mais nenhuma diferenca ocasio
nada pela variacdo de espessura nessa faixa de 7 a Sum.

Nas figuras II e III apresentamos para alguns valores
de n, e k,, a refletancia tedrica espectral. Nessas figuras

aparecem também as retas de refletdncia média tragadas a par

tir dos valores de refletancia média nos pontos A = 0,4_ e
0,7um.
4
40
.
.
°
_ °
- ) .
2
<
20 *
- ®
L ]
o . b
°
e o o o
o Ll | N .
040 0,50 0,60 0,70
’ Num)

Fig.(II) ~ Refletancia do Filme sobre o Substrato de Al.
| n, =2,5 ; k,=0,0l ; 4= 7um.
e refletdncia tedrica

—— refletdncia média.
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m .
10 P Yo KK —H—H—H——H—X b
C—'_I"_'—'_l__._._l_'—.—*"._"’b_"“—’-'—’ o
. l l | .
0,40 0,50 0,60 0,70
A(pum)
Fig.{(III) - Refletdncia do Filme sobre o Substrato de Al.
| a) n, =1,70 ; k, =0,04 ; d=7um; e
b) n, =1,70 ; k, = 0,5 ; d = T7um; X
c) n, = 2,00 ; k, = 0,04 ; 4= 7im; o©
d) n, = 2,00 ; k,=0,5 ; d=Tum &

— refletinciz nédia.
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